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ADSORBSIYON YONTEMI iLE SULU ORTAMLARDA Cu(II) VE Cr(III)
IYONLARININ GIDERIMINDE ADSORBAN OLARAK MIDYE (Mytilus edulis)
KABUGU KULLANIMININ ARASTIRILMASI
OZET

Agir metal endiistrilerinin kat1 ve 6zellikle de metal iyonu ¢ozeltisi seklindeki
atiklar1 toksik etkileri nedeniyle dogada kirletici etki gostermektedir ve bu sebeple agir
metal iceren sulu atiklarin dogaya desarj edilmeden Once metal igeriklerinin
uzaklastirilmasi 6nem kazanmaktadir. Agir metallerin sulu ortamlardan gideriminde pek
¢ok yontem kullanilmakla beraber son yillarda dogal kaynaklardan basit siireglerle elde
edilen adsorbentler kullanilarak agir metal giderimi yayginlagsmaya baslamistir. Bu
aragtirmada adsorbsiyon yontemiyle Cu(Il) ve Cr(Ill) iyonlarmin gideriminde
ogitilmis midye (Mytilus edulis) kabugunun adsorbent olarak kullaniminin
incelenmesi amaglanmigtir. Yapilan ¢alisma neticesinde Cr(IIl) i¢in 293 K sicaklik
degerinde adsorbsiyonun Langmuir ve Freundlich izoterminin her ikisine de uydugu,
303K ve 313K sicaklikta ise Freundlich izotermine, 333K sicaklikta ise Langmuir
izotermine uydugu goriilmiistiir. Cu(Il) i¢in ise 293K sicaklik degerinde adsorbsiyonun
Freundlich izotermine, 303K sicaklikta ise Langmuir izotermine uydugu tespit
edilmistir. Calisma sonucunda, baslangi¢ derisimi 50-200 ppm olan Cr(Ill) ve Cu(ll)
iyonlar1 i¢in adsorbsiyon veriminin 293 — 333 K sicaklik araliginda genel olarak 303
K’de en yiiksek degerine ulastigi tespit edilmistir. En yiiksek adsorbsiyon veriminin,
Cr(lll) iyonu i¢in 50 ppm baslangic derisiminde yaklasik %96 oldugu ve baslangic
derigimlerinin 100 ve 200 ppm’e yiikselmesi ile hafif distigii, Cu(ll) iyonu i¢in 200
ppm baslangic derisiminde yaklasik %98 oldugu ve baslangic derisiminin artmasi ile
artti@1 bulunmustur. Cr(III) iyonunu igin adsorbsiyon kapasitesinin yaklasik 18 mg/g, ve
Cu(Il) iyonu igin 19.5 mg/g oldugu tespit edilmistir. Birinci derece Lagergren kinetigine
gore Arrhenius denkleminden hesaplanan aktivasyon enerjileri Cu(Il) igin yaklasik 8
kd/mol ve Cr(Ill) igin yaklasik 7 kJ/mol’diir.



Ogiitiilmiis midye kabugu, aktif karbon ile karsilastirildiginda (yaklasik olarak
Cu(ID) i¢in 45 mg/g, Cr(Ill) i¢in 16 mg/g) adsorpsiyon kapasitesinin karsilastirilabilir
oldugu ve 6giitiilmiis midye kabugunun Cu(ll) ve Cr(lll) gideriminde adsorban olarak

kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorbsiyon; Agir Metal; Cu(Il); Cr(lll); Langmuir izotermi;
Freundlich izotermi; Lagergren kinetigi



INVESTIGATION OF THE USAGE OF COMMON BLUE MUSSEL (Mytilus
edulis) SHELL AS ADSORBENT FOR THE REMOVAL OF Cu(ll) AND Cr(111)
IONS IN AQUEOUS MEDIA VIA ADSORPTION METHOD
ABSTRACT

The solid and also especially the metal ion solution wastes of heavy metal
industries are rendered as pollutants to the nature due to their toxicity. Therefore, it is
imperative to treat such metal ion containinng aqueous wastes before being discharged
to the environment. Although a variety of methods are being used for the treatment of
aqueous wastes with heavy metal content, inrecent years the use of adsorbents produced
by simple methods from natural sources are becoming more prominent in the heavy
metal stripping. In this study, the use of grinded common blue mussel shell (Mytilus
edulis) as an adsorbent in the treatment of Cu(ll) ve Cr(l1l) ions with adsorption, was
investigated. As a result of the study it was found that the Cr(l11) adsorption at 293 K
was in accord with Langmuir and Freundlich isotherms, while at 303 K - 313 K it
conformed with Freundlich isotherm, still at the higher temperature of 333 K it obeyed
Langmuir isotherm. On the other hand, for Cu(ll) at 293 K the adsorption correlated
with Freudlich isotherm and at the higher temperature of 303 K it correlated with
Langmuir isotherm. It was concluded that, the adsorption yield for both the Cr(I1l) and
Cu(ll) ions with the initial concentrations of 50-200 ppm, reached their maximums in
betweeen 293 K — 333 K, in general at 303 K. It was found that the adsorption yield for
Cr(lI) with the 50 ppm initial concentration reached 96%, and with the initial
concentrations raised to 100 ppm and 200 ppm the yield declined slightly, and the
adsorption yield for Cu(ll) with the 200 ppm initial concentration was 98% with an
increasing trend with increasing initial concentration. The adsorption capacity of the
adsorbent for Cr(l1l) ion was determined to be 18 mg/g, while its adsorption capacity
for Cu(ll) ion was determined as 19.5 mg/g. According to the Lagargren adsorption
kinetics which is of first degree, the activation energies of Cr(lll) and Cu(ll) on the

adsorbent were approximately 7 kJ/mol and 8 kJ/mol, respectively.



When the adsorption capacity of the ground shell was compared with that of
activated carbon of 16 mg/g for Cr(111) and 45 mg/g for Cu(ll), it was concluded that
ground common blue mussel shell could be employed as an adsorbent for the adsorption

treatment of aqueous solutions of Cr(I11) and Cu(ll) ions.

Key Words: Adsorption; Heavy Metal; Cu (lI); Cr (IIl); Langmuir isotherm;
Freundlich isotherm; Lagergren kinetics
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

Ag : Glimtis

Al : Aliminyum
ark., : Arkadaslar1
As - Arsenik

Be : Berilyum
Bi : Bizmut

Ca : Kalsiyum
Cd : Kadmiyum
Co : Kobalt

Fe : Demir

Hg : Civa

Na : Sodyum
Mg : Magnezyum
Mn : Manganez
Ni - Nikel

Pb : Kursun

Sb - Antimon

Se : Selenyum
WHO : Diinya Saglik Orgiitii

Zn : Cinko



1. GIRIS

Agir metaller bilhassa metal igleme, tekstil ve kaplama sanayinde yaygin olarak
kullanilmakta olup bu metallerin kullanilmasiyla agir metal iyonlarini igeren siv1 atiklar
ortaya ¢ikmaktadir. Agir metal iyonu igeren atik sular bazi durumlarda herhangi bir
islemden gecirilmeden ¢evreye verilmekte iken bazi durumlarda ise iyon degisimi,
elektrodiyaliz, ultrafiltrasyon, ¢okeltme ve buharlastirma gibi fiziksel ve fizikokimyasal
islemlere tabi tutulmaktadirlar. Agir metal igeren atik sularin aritilmast genellikle
isletmenin kapasitesine, atik suyun debisine ve 6zelliklerine, isletmedeki aritma tesisi ve
kullanilan yonteme, malzemeye bagli olmakla birlikte temel olarak metal iyonunun
kimyasal olarak ¢oktiiriilmesine dayanmaktadir (Ozer ve Ozer, 1998).

Klasik aritma yontemlerinin en 6nemli dezavantajlari aritmadan sonra biiyiik
oranlarda toksik c¢amurlarin olusmasi, enerji ihtiyaci ve fazla miktarda kimyasal
kullanilmasi ile maliyetin yiiksek olmasidir (Aksu, 2002).

Bilindigi tlizere agir metal iyonlarmin ¢evredeki varligi insanlari, hayvanlar1 ve
bitkileri i¢ine alacak bigimde tiim canlilara zararli olabilmektedir. Sulardan agir metal
giderimi icin farkli yontemler kullanilmakta olup bunlar arasinda yukarida da ifade
edildigi gibi ¢oktiirme, adsorbsiyon, iyon degisimi gibi fizikokimyasal yontemlerin yani
sira biyomaslar gibi biyolojik materyaller kullanarak biyo-adsorbsiyon gibi yontemler
de kullanilmaktadir. Belirtilen bu yontemlerin hemen hemen tamamu segici bir giderim
degil de sularda bulunan biitiin kirleticileri tutmakta, dolayisiyla da ciddi miktarda ve
saf olmayan toksik ¢amur olusumuna neden olmaktadir (Aksu, 2005).

Biyolojik materyaller ile sulu ¢ozeltilerden organik ve inorganik kirlilik giderimi
ve geri kazanilmasi biyosorpsiyon olarak adlandirilir. Biyosorpsiyon hem teknik hem de
ekonomik temelde istenen bir yontemdir (Khummongkol ve ark., 1982; Hashim ve Chu,
2004).

Dogal atiklarin minimum proses edilmis halleri ile, agir metallerin Sulu
coOzeltilerde adsorbsiyonu i¢in adsorban olarak kullanimi, agir metalllerin atik sulardan
diisiik maliyetli ve karmasik olmayan proseslerle giderimi i¢in arastirmacilarin ilgisini
cekmekte ve dogal adsorbanlarin sulu ¢ozeltilerde agir metal adsorbsiyonunda
verimliligi i¢in taranmasi onemli bir arastirma faaliyet alani olarak siirdiiriilmektedir

(Gok ve Cimenmesutoglu, 2017).



Bu calismada adsorbsiyon yontemiyle Cu(Il) ve Cr(IIl) iyonlarinin gideriminde
yikanmisg, kurutulmus, 6giitiilmiis atik midye kabugunun adsorbent olarak kullanimi
incelenmistir. Midye kabugu agirlikli olarak bir biyopolimer olan kitin ve kalsiyum
karbonattan olusmaktadir. Midye kabugu, kitin igerigi ile yiizeyinde art1 ve eksi yiiklii
bolgeler (serit seklinde) bulunmakta ve buda elektrostatik olarak, iyonlarin yiizeyde
pozitif kooperatif etkiyle tutunmasini saglamaktadir (Gok ve Cimenmesutoglu, 2017)



2. GENEL BILGILER

2.1 Kitin

Kitin, seliilloza benzeyen ve selillozdan sonra dogada en ¢ok bulunan ikinci
biyopolimerdir (Shahidi, vd, 1999). Kitin, yengeg, karides gibi kabuklu su iiriinlerinin
ana bilesenidir, boceklerin iskeletinde, maya ve mantarlarin hiicre duvarlarinin
yapisinda da bulunmaktadir. Diinyada yillik kitin {iretiminin yaklasik 150x10° ton
civarinda oldugu belirtilmektedir. Bunun 56x10° tonu Karidesten, 39x10% tonu cesitli
deniz kabuklarmdan, 32x10% tonu mantarlardan ve 23x10° tonu istiridyelerden elde
edilmektedir (Guang, 2002).

Ozellikle son 50 yildir arastirmacilar icin, dogal bir polimer olan kitosan
kullanim alanlar1 agisindan ilging bir materyal olarak yerini korumaktadir. Tirevi
oldugu kitine gore fazladan birgok avantaj sahip olan kitosan basta gida, ziraat, tip,
kagit, kozmetik ve tekstil olmak {izere bir¢ok endiistri dalinda kullanilmaktadir.
Kitosan1t bu denli degerli kilan baslica sebepler dogada bulunan kaynaklardan bol
miktarda elde edilebilmesi, atik kabul edilen kabuklarin temel yapt maddesi olmast,
canlilara karg1 toksik Ozelliginin olmamasi, biyolojik olarak parcalanabilirligi,
biyouyumlulugu, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bakimindan diger polimerlere gore

iistiin 6zellikler gostermesidir (Guang, 2002; Dutta, 2002).

2.1.1. Kitin ve kitosanin molekiiler yapisi ve fiziksel 6zellikleri

Bir biyopolimer olan kitin, poli-[B-(1,4)-2-asetamid-2 deoksi-p-D- glukopiranaz]
yapisindadir ve yapisinda az miktarda 2-amino 2-deoksi-p-glukopiranaz monomerlerini
de icermektedir (Lim, 2002). Kitosanin kimyasal yapisi ise poli-[p-(1,4)-2-amino-2-
deoksi-B-D-glukopiranaz] seklindedir. Kitin ve kitosan polisakkaridleri, kimyasal olarak
seliiloza benzemekle birlikte aralarinda fonksiyonel gruplardan kaynaklanan farkliliklar
vardir. Seliilozda, ikinci karbon atomuna hidroksil (-OH) grubu bagliyken, kitinde
asetamid (-NHCOCH:s3), kitosanda ise amin (-NH2) grubu baglanmaktadir (Demir,
2009).



2.1.2. Kitosanin baz fiziksel ozellikleri

2.1.2.1. Deasetilasyon derecesi

Deasetilasyon derecesi polimerin nasil uygulanacagini belirlediginden kitosanin
onemli bir 6zelligidir (Tan, vd, 1998). Deasetilasyon derecesi ile kitosanin fiziksel ve
kimyasal oOzellikleri ile biyolojik aktiviteleri belirlenmektedir(lllanes, vd, 1992).
Deasetilasyon derecesini belirlemek icin bircok yontem kullanilmaktadir. Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR), Linear Potentiometrik Titrasyon (LPT), ninhidrin testi,
Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopi ve birinci tiirevsel UV
spektrofotometri bunlardan bazilaridir (Sabnis ve Block, 1997; Tereyama, 1952; Toei
ve Kohara, 1976; Baxter vd, 1992).

2.1.2.2. Molekiil agirligi

Kitinin molekiil agirligt hammadde kaynagina ve kullanilan metoda gore
degisiklik gosterir. En uzun depolimerizasyon yapis1t HCI kullanildiginda elde edilir ve
bunu asetik asit ve siilfiirik asit takip eder. Kitosanin molekiiler agirligi kromatografi
(Bough, vd, 1978), 1sik dagilmasi (Muzzarelli, 1997) ve viskozimetri (Maghami ve
Roberts, 1988) gibi ¢esitli methodlar ile belirlenebilir.

2.1.2.3. Viskozite

Viskozite kitosanin molekiiler agirliginin hesaplanmasinda yardimei olan 6nemli

bir faktordiir. Sicakliktaki artis viskozitede azalmaya neden olmaktadir. Hem de
asetilasyon derecesi hem molekiiler agirlik ¢oziinmiis kitosanin viskozitesini etkiler

(Samuels, 1981).

2.1.2.4. Coziiniirlitk

Kitin suda, seyreltik sulu tuz solisyonlarinda ve birgok organik solventte

¢oziinmez. Kitosanin ¢oziindiigli asitler arasinda; formik, asetik, propiyonik, oksalik,
malonik, siiksinik, adipik, laktik, piriivik, malik, tartarik ve sitrik asit yer almaktadir.
Hem deasetilasyon derecesinin hem de molekiil agirliginin ¢oziiniirliik iizerine etkisi
vardir (Rout, 2001).



2.2. Agir Metaller

Agir metaller atom agirligi 40’in iizerinde olan, ekseninde elektron dagilimi
benzer olan metalik elementler ya da 6zgiil agirligi Sg/cm®’iin iizerinde olan elementler
olup ¢ogunlukla iz elementler olarak adlandirilmaktadirlar (Ahmad ve ark., 2016). Agir
metaller igerisinde kadmiyum, kursun, demir, krom, kobalt, nikel, bakir, civa, ¢cinko da
dahil olmak iizere 60’1n iizerinde metal yer almaktadir (Sankhla ve ark., 2016).

Metaller erozyon ile tasinan kaya parcalar ile, riizgarlar tarafindan tasiman
tozlarla, volkanik aktiviteler ile, orman yanginlar1 ve bitki Ortiisii aracilif1 ile sulara
tasinabilmektedir (Akpor ve ark., 2014; Lozano-Bilbao ve ark., 2018).

Sularda meydana gelen inorganik kirlenmenin en 6nemli nedeni agir metallerdir.
Agir metallerden bazilar1 uygun konsantrasyonlarda canli yasami icin gerekli olup
eksikliklerinde ise bazi semptomatik bozukluklar meydana gelebilir. Agir metaller
organizmalar i¢in gerekli olsun veya olmasin yiiksek konsantrasyonlarda toksik etkiye
sahiptirler (Agcasulu, 2007; Chowdhury ve ark., 2016).

Sularda kirlilige yol agan metaller topraktan dogal yollarla su kaynaklarina
taginabilecekleri gibi kentsel, endiistriyel ve tarimsal atiklar vasitasiyla da su kirliligine
yol agabilmektedirler. Su kirliligine neden olan ve topraktan suya gegen metallerden
bazilar1 Na, K, Ca, Mg, Bi, Sb, Fe ve kismen Al’dir. Sanayi ve evsel atiklar araciligi ile
su kirliligine neden olan metaller ise Al, Pb, Cd, Ni, Cu, Hg, As, Cr, Co, Mn ve Zn gibi
metallerdir (Nazir ve ark., 2015; Ali ve ark., 2016).

Havaya atilan agir metaller karaya, buradan bitkiler ve besin zinciri araciligiyla
hayvanlara ve insanlara kadar ulagmaktadir. Ayrica hayvan ve insanlar tarafindan
havadan aerosol olarak ya da toz olarak solunurlar. Agir metaller endiistriyel atik sularin
igcme sularina karigmasi sonucunda ya da agir metaller ile kirlenmis olan partikiillerin
tozlagsmasiyla da hayvanlar ve insanlar iizerinde etkili olurlar (Kahvecioglu ve ark.,
2009).

Yukarida belirtilen metallerin viicutta bulunma diizeyleri normal olarak oldukc¢a
diisiik olup oranin artmasi halinde ise toksik etkiye sahip olur. Agir metallerin
yogunluklar1 suyun yogunlugundan 5 kat daha fazla olan metaller olup insan viicudunda
metabolize olmazlar ve dolayisiyla da birikirler. Yasanilan ortamda su, hava, yiyecekler,
insanlarin iiretmis oldugu kimyasal maddeler araciligi ile karisan agir metaller nefes alip

verme, deriden emilme, sindirim gibi pek g¢ok yolla insan viicuduna girmektedir.



Metallerin viicuda girme hizi viicudun bunlart disar1 atma hizindan diisiik ise zaman

icerisinde viicut i¢erisinde birikmeye yol agar (Tofan, 2008).

2.3. Incelenen Metallerin Ozellikleri ve Canhlara Etkileri

Agir metallerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri sulu ortamda birikimlerini ve
dolayisiyla da etkilerini belirleyicidir. Bu sebepten otiirii de 6zelliklerinin iyi bilinmesi
son derece Onemlidir (Caliskan, 2005). Periyodik cetvelde 32’den fazla metal
bulunmakta olup bunlarin da biiyiik bolimii canlilar agisindan toksik etkiye sahiptir.
Ayrict baz1 metaller diinyadaki yayginliklarindan otiirii major kirletici olarak kabul
edilir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (United States Environmental
Protection Agency; USEPA) tarafindan birincil kirleticiler arasinda gosterilen metaller
su sekildedir; Al, Sb, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Se, Ag ve Zn (Patniak, 2010).

2.3.1. Bakir (Cu)

Periyodik cetvelde gecis elementleri sirasinda yer alan, atom numarast 29
(Shahkarami ve ark., 2018), atom agirhg 63.546 g/mol, yogunlugu 8.9g/cm?®, erime
noktas: 1084.62°C, kaynama noktasi 2562°C olan bir metaldir (Trasnea ve ark., 2016;
Zhang ve ark., 2016).

Cu(Il) doviilebilir, parlatilabilir, biikiilebilir, 1s1 ve elektrik iletkenligi yiiksek
olan (Trasnea ve ark., 2016), dogal olarak ¢evrede yaygin olarak bulunan bir metaldir
(Shahkarami ve ark., 2018). Sahip oldugu 6zelliklerden 6tiirii basta otomotiv sektorii
olmak {izere basinglh sistemler, elektrik santralleri, elektronik, borular ve vanalar gibi
pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Kahvecioglu ve ark., 2004).

Cevredeki onemli Cu(Il) kontaminasyon kaynaklari araba mezarliklari, sogutma
suyu desarjlari, su dagitim borulari, bakir icerikli pestisitler, fren balatalari, rafineriler,
metal sanayi, maden eritme islemleri seklinde siralanabilir (Caliskan, 2005). Atmosfere
yayilmakta olan bakirin yalnizca %1°lik kismi biyolojik olarak kullanilabilir iken geri
kalani ise ¢Okelip sedimente gegmektedir (Kahvecioglu ve ark., 2004).

Bakir metalinin canlilar tizerindeki etkisi kimyasal formunun yani sira canlinin
biiyiikliigiine gore degismektedir. Basit yapili ve kiiglik canlilar i¢in diisiik
konsantrasyonlarda bile toksik etkiye sahip iken daha biiyiik canlilar i¢in ise diisiik

konsantrasyonlarda esansiyeldir. Bu sebepten 6tiirli de bakir ve bilesikleri pestisit ve



antibakteriyel madde olarak tarim zararlilar1 ve yumusakcalara karsi kullanilmaktadir
(Kahvecioglu ve ark., 2004).

Viicut fonksiyonlar1 bakimindan énemli rolii olan bakir bilhassa sa¢ ve derinin
esnek kisimlari, kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenlerinden birisidir. Erigkinlerde
ortalama 50-120 mg dolayindaki bakir elementi aminoasit, yag asidi ve vitaminlerin
metabolizmadaki reaksiyonlarinin temel 6gelerinden birisidir. Bakir metali pek cok
enzim ve protein yapisinda bulunmasinin yami sira demirin fonksiyonlarin1 yerine
getirmesinde de aktivator olarak gorev yapar (Martins ve ark., 2017; Karim, 2018).
Eksikliginde insan ve hayvanlarda biiylimede gecikme, solunum sistem infeksiyonlari,
anemi, kemik erimesi, deri ve sagta renk kaybi gibi saglik sorunlar1 ortaya
cikabilmektedir (Kahvecioglu ve ark., 2004; Karim, 2018).

Bakir elementinin viicutta kana alinamamasi neticesinde ‘“Menkes Sendromu”
olarak adlandirilan ve ¢ogunlukla 3-6 aylikken belirtileri goriilen genetik bir bozukluk
ortaya cikabilmektedir. Menkes Sendromu’nda bakirin dolasima verilememesi ve
organeller arasinda tasinmasinda aksama neticesinde bakira bagimli olan enzimlerde
bozulmalar gergeklesir (Aydogdu ve ark., 2008; Ahuja ve ark., 2015). Hastaligin etkin
tedavisi yapilmaz ise 3 yas dolayinda 6liim gergeklesir (Aydogdu ve ark., 2008).

Bakir kaynakli diger bir 6nemli hastalik da “’Wilson Sendromu”dur. Genetik
bozukluga bagl olarak bakirin viicuttan atilamamasi neticesinde karaciger, bobrek, goz
ve beyinde birikmesi sonucunda ortaya c¢ikmaktadir. Bakir fazlalifina bagli olarak
ortaya ¢ikan Wilson Sendromu’nda yaygin bulgular sinirsel bozukluklar, siroz, gozde
kahverengi-yesil halka seklinde siralanabilir (Uluglu, 2007; Stattermayer ve ark., 2015;
Bandman ve ark., 2015).

Hayvanlarda kemik yapilanmasi, sinir sisteminde myelin aktivitesi, hemoglobin
sentezinin 6nemli bilesenlerinden olan metalloenzimlerin aktivitesi ve diger pek ¢ok
enzimin bileseni olarak gorev yapmaktadir (Kruger, 2002; Largeron and Fleury, 2015;
Cannella ve ark., 2016).

Sucul canlilar agisindan esansiyel olmakla beraber sudaki en yaygin toksinler
arasinda yer almakta olup toksisiteye onemli olgiide Cu?* iyonunun yol actigs
bildirilmektedir. Bu sebepten &tiirii de Cu?* iyonunun sudaki miktar1 énemlidir (Kruger,
2002).



Yukaridaki nedenlerden otiirii her ne kadar bakir biitiin organizmalar agisindan
temel elementlerden birisi olsa da biitiin canli ve ortamlar i¢in ayr1 ayr1 bulunabilirlik
sinirlart belirlenmis, zararh etkilerinin azaltilabilmesi i¢in bazi kisitlamalar getirilmistir.
Ornegin i¢me sularinda USEPA’ya gére 1.3mg/l (USEPA, 2006), TSE 266’ya gore
1.5mg/l (TSE, 1997), Diinya Saghk Orgiitii’'ne gére ise 2.0mg/I’yi gegmemesi tavsiye
edilmektedir (WHO, 2017).

2.3.2. Krom (Cr)

Atom numarasi 24, atom agirlign 51,99 g/mol, yogunlugu 7,15g/cmq, erime
sicakligi 1907°C, kaynama sicakligi 2671°C olan, metalik gri renkte, parlak, sert ve
cilal bir metaldir (Hammond, 2007; Mustafa ve ark., 2015; Tasgil ve Sahin, 2015).

Diinyada bulunan kromun %60’lik boliimii kimyasal ve atmosferik asinmaya
dayanikli oldugundan diger metallerin kaplanmasinda, paslanmaz c¢elik iiretiminde
siklikla kullanilir (Tezcan ve Tezcan, 2007).

Cr(IIT)tin dogal doniisiimii kayalardan ve topraktan suya, ekosisteme, havaya ve
yeniden topraga seklindedir. Fakat yillik ortalama 6700 ton dolayinda Cr(IIl) bu
¢evrimden ayrilarak denizlere ulasmakta, sedimentte birikmektedir (Kahvecioglu ve
ark., 2003).

Kromun insan ve diger canlilardaki davramisi oksidasyon kademesine,
oksidasyon kademesindeki kimyasal 6zelliklerine, bulundugu ortamin fiziksel yapisina
baghdir. Giinlik ortalama Cr (III) alim1 30-200 pg olup bu orandaki krom viicutta
toksik etki gostermez. Yine belirtilen bu oran yetigkin insanda giinliik krom ihtiyacina
karsilik gelmektedir. Giinliik 250 pg’a kadar alinan kromun ise saglik agisindan zarari
bulunmamaktadir (Kahvecioglu ve ark., 2003). Krom insan viicudunda insiilin
salgilanmasin1 saglamasi nedeniyle karbonhidrat, su ve protein metabolizmas: agisindan
gereklidir (Kahvecioglu ve ark., 2003). Insanlarda krom eksikligi sonucunda seker
hastalig, kilo kaybs, sinir ve beyin bozukluklar: gozlenmektedir (Pierzak, 2018).

Cr(111), kimyasal ve biyolojik olarak stabil olmasi yani oksidan olmamasi, tahrip
edici Ozellikte olmamas1 ve hatta hiicre zarindan gegmemesi nedeniyle kanserojen bir
madde olarak kabul edilmemektedir. Ancak Cr(V1), hiicre zarindan kolayca gegip hiicre
icerisindeki 6gelere Cr(lI11) gibi baglanmakta ve bu 6gelerin fonksiyonuna zarar vererek
toksik etki meydana getirmektedir. Yiiksek oranda Cr(VI) bilesiklerinin alinmasi

siddetli ve siklikla oliimciil olabilen patolojik degisimlere neden olmaktadir. Cr(\VI)



bilesikleri insan ve hayvanlarda deri, akciger ve sindirim sistemi ile temasa
gectiklerinde tahris edici ve yikici etki olusturmaktadir (Kahvecioglu ve ark., 2003).

Kromun insan faaliyetlerine bagl olarak sucul ekosisteme bosaltilmalar1 halinde
buradaki canlilarin immiin sistemine zarar verip toksik etki olusturmaktadir. Bu konuyla
ilgili ¢ok fazla calisma olmamakla beraber yapilan arastirmalarda Cr’ye maruziyet
sonucunda baliklarda immiin sistemin zayifladigi, bakteriyel enfeksiyonlarin arttii
bildirilmektedir. WHO (World Health Organization)’ya goére sulardaki Cr
yogunlugunun 0.05mg/1’nin tizerinde olmamasi gerekir (WHO, 2017).

2.4. Agir Metal Giderim Yontemleri

Agir metallerin ekolojik sisteme yaymimlar1 goz Oniine alindiginda dogal
cevrimlerden daha c¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yayinimi sz
konusu oldugu goriilmektedir. Niifus artis1 ve sanayilesmenin hizla artmasi ile hayat
standardinin yiikselmesine bagli olarak ¢esitli atiklarla alict ortamlarin Kirletilmesi ¢cevre
kirliliginin son yillarda ciddi boyutlara ulagmasina neden olmustur. Endiistriyel islemler
sonucu ortaya ¢ikan atik sular farkl tiirdeki agir metal iyonlarini bol miktarda igerirler.
Agir metal igeren atik sular asidik, toksik, BOI (biyolojik oksijen ihtiyaci) degeri diisiik,
inorganik karakterli sulardir. Toksik etkilerinden dolay1 agir metal iceren atik sularin
cevreye kontrolsiiz bir sekilde verilmesi hem insan sagligi hem de ekosistem i¢in ciddi
bir tehdittir. Agir metal iyonlar1 atik sulardan uzaklastirlmali veya miktarlar
regililasyonlarla belirlenen seviyelere c¢ekilmelidir. Bu amagla su kalite kontroliine
yonelik, yasal ve teknik esaslart iceren Su Kirliligi Kontrol Yonetmelikleri
yaymlanmistir. Boylelikle igcme sularinin ve yiyeceklerin igerebilecegi maksimum
konsantrasyon sinir degerleri belirlenmistir ve yasal kuruluslar tarafindan diizenli olarak
kontrol edilmesi zorunlu hale gelmistir (Aktay, 2001; Tiimsek ve Karabacakoglu, 2016).

Atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in gliniimiizde agagida listelenen
yontemler yaygin olarak uygulanmaktadir (Forster ve Wase, 1997).

e (Coktiirme (hidroksit ya da siilfiirleri seklinde)

e Yiikseltgeme/indirgeme

e Kati/sivi ayirma; ¢okelme ya da flotasyon

e Membranla ayirma

e Iyon degistirme
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e Adsorbsiyon

Bu metotlar arasinda ¢oktiirme, yiikseltgeme/indirgeme ve kati/sivi ayirma ve
adsorbsiyon teknikleri geleneksel olarak en fazla kullanilan tekniklerdir. Adsorbsiyon,
agir metallerin uzaklastirilmasi igin kullanilan tekniklerden biridir, etkinligi ve kolaylig
acisindan diger metodlara gore daha kullanighidir (Shekinah ve ark., 2002). Buna karsin
maliyetinin yliksek olmasi ve uzun zaman gerektiren bir siire¢ olmasindan 6tiirii cok
fazla tercih edilmemektedir. Agir metallerin atik sulardan aktif karbon iizerinde
adsorbsiyon ile uzaklastirilmasi etkinliginin yiiksek olusu ve uygulanmasinin basit

olmasi agisindan giiniimiizde en fazla tercih edilen yontemdir (Chen ve Wu, 2004).

2.5. Adsorbsiyon

Kat1 bir maddenin yiizeyinde, gaz veya sivi fazda bulunan ¢oziinmiis madde
molekiil, atom veya iyonlarmin fiziksel veya kimyasal tersinir olarak tutunmasi
adsorbsiyon olarak tanimlanmaktadir. Baska bir ifadeyle adsorbsiyon, bir katinin veya
bir stvinin sinir yilizeyinde meydana gelen derisim degisimi olarak tanimlanir. Derisimin
artmast durumunda “pozitif adsorbsiyon”, azalmasi durumunda ise ‘“negatif
adsorbsiyon” olarak adlandirilir. Yiizeyde derisimi artan madde “adsorblanmis madde
veya adsorbat”, adsorbsiyonu gerceklestiren madde ise “adsorban veya adsorbent”
olarak ifade edilir (Soydan ve ark., 2016). Iki faz1 birbirinden ayiran ara yiizeylerde
gerceklesen bir tutunma olayi olan adsorbsiyon genellikle maddenin sinir yiizeyindeki
molekiillerarast kuvvetlerin farkliligindan kaynaklanir. Daha agik bir sekilde ifade
etmek gerekirse, genis bir uygulama alanina sahip olan adsorbsiyon isleminin temeli
fazlar aras1 yiizeyde molekiillere etki eden dengelenmemis kuvvetlerin ortamdaki diger
molekiillerle etkilesimler sonucu dengelenmesine dayanmaktadir. Adsorbat ile adsorban
yiizey arasinda derisim, basing ve elektrostatik yiiklerin farkli olmasindan meydana
gelen kuvvetler ile adsorbanin yiizey 6zellikleri bir adsorbsiyon siirecinde etkin olan
parametrelerdir. Olduk¢a hizli bir sekilde gergeklesen adsorbsiyon olayinda,
adsorbsiyon hizi adsorbanin doygunluga ulasmasi oraninda azalma gosterir (Silkii,

2012).

2.5.1. Adsorbsiyon mekanizmasi
Sekil 1’de mekanizmasi gosterilen adsorbsiyon islemi asagida siralandigi gibi ii¢

adimda gerceklesmektedir (Demir ve Yalgin, 2014):
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- Adsorbatin y1gin halde bulundugu fazdan adsorbanin dis yiizeyine tasinmast,
- Adsorbanin dis ylizeyine tasinan adsorbatin, adsorbanin gézeneklerine dogru
difiizyonu,

- Adsorban yiizeyinde adsorbatin adsorbsiyonu seklindedir.

sinir ylizeyi
I y
I
Adsorbat\ |
| &
e “¢o
Adsorpsiyon P » Adsorban
© | (Adsorbent)
e
akiskan faz kati faz

Sekil 2. 1. Kat1 adsorban yiizeyinde gergeklesen adsorbsiyon mekanizmasi.

Sekil 2.1’de gosterildigi gibi iyon ya da molekiillerin kat1 adsorbanin sinir
yizeyinde yer alan aktif merkezlere tutunmasi olayr adsorbsiyon olarak

tanimlanmaktadir.

2.5.2. Adsorbsiyon tiirleri

Adsorbsiyon, adsorbanin yiizeyi ile adsorbat madde arasindaki kuvvetlerin
dogasina bagli olarak Cizelge 2.1°de karsilastirilan fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon
olmak iizere iki gruba ayrilabilir. Adsorbsiyon tiirii yiizey reaktivitesi, adsorbat dogast,
adsorban dogasi ve adsorbsiyon sicakligina baghdir (Zahoor, 2011).

2.5.2.1. Fiziksel adsorbsiyon

Adsorbe olan molekiillerin adsorban yiizeyinde zayif Van der Waals baglariyla
tutundugu olaya “fiziksel adsorbsiyon” veya “fizyosorpsiyon” denir. Fiziksel
adsorbsiyonun se¢imliligi diisiiktiir ve adsorbanin tiim yiizeyini ilgilendirir. Kati
adsorban yiizeyinde gevsek bir tabaka olusturan adsorbat molekiilleri hareketli durumda

kaldigindan islem tersinirdir, bu nedenle adsorbsiyon dengesi iki yonlii ve hizlidir.
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Fiziksel adsorbsiyon igin gerekli olan aktivasyon enerjisi diisiik oldugundan
adsorbsiyonun gergeklesmesi igin diisiik sicaklik araligi yeterli olmaktadir. Fiziksel
adsorbsiyonda adsorbat, kat1 adsorbanin kristal 6rgiisii i¢ine girmez ve ¢dzlinmez; ancak
yiizeyi tamamen kaplar. Bu nedenle fiziksel adsorbsiyon sonrasi adsorban kolaylikla
desorbe edilerek tekrar kullanilabilir hale gelmekte ayrica ortamdan uzaklastirilan
molekiillerin geri kazanimi da mimkiin olabilmektedir. Bu tiir adsorbsiyonda
adsorblanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir. Fiziksel adsorbsiyon tersinir
olmasi ve diisiik sicakliklarda ger¢eklesmesi nedeniyle endiistriyel uygulamalarda tercih

edilen bir islemdir (Soydan ve ark., 2013; Elmas, 2014).

2.5.2.2. Kimyasal adsorbsiyon

Adsorblanan molekiiller ve adsorbanin yilizey molekiilleri arasinda gergeklesen
kimyasal bir tepkime ile adsorbe olan molekiiller, adsorbanin yiizeyinde kimyasal
baglarla tutunurlar. Bu olaya “kimyasal adsorbsiyon” veya ‘“kemisorpsiyon” denir.
Kimyasal adsorbsiyonda adsorbat-adsorban arasindaki etkilesimden, Van der Waals
kuvvetlerinden ¢cok daha kuvvetli olan iyonik ya da kovalent baglar sorumludurlar.
Kimyasal olarak adsorblanmis molekiiller yiizey tiizerinde serbest harekete sahip
degillerdir. Bu islem sirasinda adsorblanan molekiiller adsorban yiizeyinde
monomolekiiler bir tabaka olusturmaktadir. Adsorban yiizeyinin tamami
monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda adsorbanin adsorblama kapasitesi dolmaktadir.
Kimyasal adsorbsiyon, kimyasal tepkimelerle ger¢eklesip, kuvvetli baglarla adsorban ve
adsorbat molekiillerinin kimyasal yapilarini degistirdigi i¢in tersinmez bir islemdir. Bu
nedenle kullanilan adsorbanin ya da adsorbatin geri kazanimi s6z konusu degildir.
Kimyasal adsorbsiyon enerjisi fiziksel adsorbsiyon enerjisine kiyasla daha yiiksektir.
Kimyasal adsorbsiyon siirecleri belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilirler.
Tepkime ancak belirli bir minimum sicakligin {stliindeki sicakliklarda hizla
gerceklesebilecegi icin kimyasal adsorbsiyon hizi fiziksel adsorbsiyona gore daha
distiktir (Soydan ve ark., 2013; Elmas, 2014).
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Cizelge 2. 1. Fiziksel ve kimyasal adsorbsiyonun karsilastirilmasi.

FiZIKSEL ADSORBSIYON KIMYASAL ADSORBSiYON

Zayif Van der Waals etkilesimleri vardir. | Iyonik bag veya kovalent bag gibi daha
kuvvetli baglar vardir.

Tersinirdir. Tersinmezdir.

Spesifik degildir. Spesifiktir.

Aktivasyon enerjisi gerekmez. Aktivasyon enerjisi gerekir.

Adsorbsiyon 1sis1 10 kcal/mol’ den daha | Adsorbsiyon 1sis1 40 kcal/mol” den daha

diisiiktiir. biiyiiktiir.

Cok tabakal1 olabilir. Tek tabakalidir.

Adsorban ve adsorbat geri kazanilabilir. Adsorban ya da adsorbat geri
kazanilamaz.

2.5.3. Adsorbsiyona etki eden parametreler
Adsorbsiyon igsleminde birgok parametre adsorbsiyon siirecine etki etmektedir.

Gerek laboratuvar ¢aligmalarinda gerek endiistriyel uygulamalarda adsorban se¢imi ve
sonrasinda segilen adsorbanin optimum calisma kosullarinin belirlenmesi, adsorbsiyon
isleminde hangi parametrelerin ne sekilde etkili oldugunun bilinmesi son derece 6nemli
ve gereklidir. Adsorbsiyonu etkileyen parametreler genel olarak asagidaki gibi
siralanabilir;

e Adsorbat 6zellikleri

e Adsorban ozellikleri

e Adsorbsiyon ortaminin 6zellikleri

2.5.3.1. Adsorbat ozellikleri

Adsorbsiyon siirecini etkileyen parametrelerden biri uzaklastirilmak istenilen
adsorbatin 0Ozellikleridir. Adsorbat yapist hidrofilik bir yapr ise, adsorbat ¢ozelti
ortaminda kalmayi tercih eder. Bu durumda adsorban ylizeyine adsorbat ilgisi azalir ve
uzaklastirma islemi daha zorlasir. Yapisinda farkli gruplar bulunan adsorbat
molekiiliiniin adsorban yilizeyine tutunabilmesini adsorbat molekiiliiniin yapisindaki
hidrofobik uclar saglar. Adsorbata ait 6zelliklerden bir digeri ise, adsorban maddenin
gozenek yapist dikkate alindiginda adsorbat molekiillerinin biiyiikliigiidiir. Adsorbat
molekiillerinin bliylikligli se¢ilen adsorbanin gozeneklerine gore daha biiyiik ise
adsorbat molekiillerinin adsorbanin aktif merkezlerine ulagsma ihtimali daha diisiiktiir.
Adsorbata ait 6zelliklerden bir digeri de ortam pH’si ile yakindan ilgili olan iyonizasyon

etkisidir. Notr haldeki basit molekiiller, iyonlasmis hallerine gére daha fazla adsorbe
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olurlar. Iyonizasyon etkisi kompleks molekiillerde basit molekiillerde oldugu kadar

onemli degildir.

2.5.3.2. Adsorban ézellikleri

Adsorbanin yiizey alani, tanecik boyutu ve baslangic konsantrasyonu
adsorbsiyon siirecini 6nemli Olgiide etkiler. Adsorbsiyon yiizeyde gergeklesen bir
olaydir. Adsorbsiyon i¢in uygun kosullar saglandiginda, ylizey alan1 daha genis olan bir
adsorban yiizeyinde daha fazla adsorbat molekiilii tutar ve dolayisiyla adsorbsiyon
kapasitesi artar. Adsorbsiyon mekanizmasini ilgilendiren diger 6nemli parametre
adsorbanin gdzenek yapisidir. Adsorbanin gézenek yapist denildiginde gozeneklerin
biiyiikliigii, toplam adsorban hacmi igerisindeki orani ve gozenek boyut dagilimi
anlagilmaktadir. Adsorban olarak kullanilan maddeler gézenek boyutlarina gore dort
sinifa ayrilmistir. Buna gore gézenek yaricapi (Demir ve Yalgin, 2014);

- 25 nm’den biiyiik olanlar makro g6zenekli,

- 25ile 1 nm arasinda olanlar mezo gozenekli,

- 1ile 0.4 nm arasinda olanlar mikro gézenekli,

- 0.4 nm’den kii¢iik olanlar submikro gdzenekli,
olarak adlandirilmaktadir. Adsorbsiyon sirasinda makro gozenekler adsorbat
molekiillerinin adsorban igerisine girmesine, mezo gozenekler daha i¢ bolgelere
ilerlemesine olanak saglarken mikro gozeneklerde ise genellikle molekiillerin tutulmasi
gergeklesmektedir. Adsorbanin tanecik boyutu da adsorbsiyonda etkilidir. Adsorbsiyon
isleminde adsorban daha kiigiik pargalar halinde kullanildiginda birim adsorbanin
yiizeyinde tutacagi molekiil sayisi artar ve dolayisiyla adsorbsiyon kapasitesi artar.
Adsorbanlar toz halde kullanilabildikleri gibi farkli amacglara yonelik graniil ve pelet
seklinde de kullanilmaktadirlar. Adsorbanin kimyasal karakteri diisiiniildiigiinde
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin tiiri ve dagilimi, adsorbanin asidik, bazik ya da notr
durumda olmas1 énemlidir. Ozellikle adsorban yapisindaki fonksiyonel gruplarin tiirii
adsorbat1 yiizeye ¢eken kuvvetlerin biyiikligiinii belirlemektedir (Demir ve Yalgin,
2014).

2.5.3.3. Adsorbsiyon ortaminin ozellikleri

Adsorbsiyon ortaminin sicakligi ve pH degeri adsorbsiyon kapasitesini 6nemli

Olgiide etkilemektedir. Sicakligin etkisi adsorbsiyonun endotermik ya da ekzotermik
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olmasma bagh olarak degismektedir. Endotermik adsorbsiyon islemlerinde artan
sicaklikla adsorbanin belirli bir molekiilii adsorblama kapasitesi artarken, ekzotermik
adsorbsiyonda adsorbsiyon kapasitesi azalmaktadir.

Ortam pH degeri, Ozellikle adsorbatin ¢ozeltide hangi formda olacagim
belirlemektedir. Bilindigi gibi molekiiller belirli pH aralifinda bir ¢dziiclide ¢oziiniirken
bu araligin disina cikildiginda cokebilmektedirler. pH ayrica adsorbanin yiizey
fonksiyonel gruplarim1 da etkileyeceginden adsorbata olan ilgisini arttirarak ya da
azaltarak da adsorbsiyon kapasitesini etkilemektedir. Asidik pH degerlerinde adsorban
yiizeyine pozitif ylklenme ihtimali arttigindan yilizey negatif yiikli iyonlarin
adsorbsiyonuna daha elverisli hale gelmekteyken bazik pH degerlerinde ise bunun tam
tersi gozlenmekte; yani pozitif yiiklii iyonlarin adsorblanmasi kolaylasmaktadir (Bagci,
2014).

2.5.4. Adsorbsiyon degiskenleri

Yapilan adsorbsiyon deneylerinin degerlendirilmesi amaciyla bazi temel
parametrelerin hesaplanmasi gereklidir. Bu parametrelerden ilk olarak hesaplanmasi
gereken, birim adsorban madde basma adsorbe olan adsorbat miktarini, qi (mg g?),
ifade eden adsorbsiyon kapasitesidir. Adsorbsiyon kapasitesinin degeri kullanilan
adsorbanin etkinligini gostermekle beraber yapilan adsorbsiyon calismasi igin fikir
sahibi olunmasi agisindan 6nemlidir. Adsorbsiyon kapasitesi asagida gosterilen (2.1)

esitligi ile hesaplanir (Caliskan, 2018);

qt = L=%yy 2.1)

m

Co: Baslangigta ¢dzeltideki adsorbat konsantrasyonunu (mg L),

Ct: Herhangi bir t aninda ¢dzeltide kalan adsorbat konsantrasyonunu (mg L),

m: Adsorban miktarini (g),

V: Adsorban ile temastaki ¢ozelti hacmini (L) ifade etmektedir.

Adsorbsiyon etkinligini gdsteren bir diger dnemli parametre ise % Ads olarak
ifade edilen adsorbsiyon yiizdesidir ve asagidaki (2.2) esitligi ile hesaplanir (Yagiz,
2016; Caliskan, 2018);

%Ads = %100 (2.2)
0
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Co: Baslangicta ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonunu (mg L),
Ct: Herhangi bir t aninda ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonunu (mg L%),
gt ve %Ads degerleri izoterm, kinetik ve termodinamik parametrelerin

hesaplanmasinda kullanilmaktadir.

2.5.5. Adsorbsiyon Kinetigi
Adsorbsiyon sistemlerinin hizin1 belirlemek amaciyla kullanilan adsorbsiyon
kinetiginin, uzaklastirilmak istenilen maddenin adsorban yiizeyine adsorbsiyonu
esnasinda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigini tespit etmek i¢in ileri siiriilen gesitli
modelleri mevcuttur. Bu modellerden baslicalari:
- Birinci mertebeden kinetik model (Pseudo first order kinetic model)
- Ikinci mertebeden kinetik model (Pseudo second order kinetic model)
- Partikiil i¢i diftizyon modeli (Intra-particlediffusion model)

- Elovich kinetik modeli

2.5.5.1. Birinci mertebeden kinetik model

Lagergren tarafindan  Onerilmis, en yaygmn kullanilan adsorbsiyon
kinetiklerinden biri olan yalanci birinci mertebeden kinetik model icin diferansiyel hiz

esitligi asagida gosterilmistir (Y1ilmaz, 2007).

dqt

2 = ka(gea) (2.3)

Yukaridaki esitlikteki diferansiyel hiz esitligini sinir tabaka sartlarinda (t=0’dan
t=t’ye ve qt=0’dan qt=qt’ye degisiyorsa) integre edilerck asagidaki esitlik elde edilir:

In(ge — qt) =IN(Qe)—kat (2.4)

Bu esitlikte;

ki: Birinci mertebe hiz sabitini (dak™?)

0e: Denge aninda adsorbe olmus adsorblanan madde miktrarii (mg gt)

g Herhangi bir t aninda adsorbe olmus adsorblanan madde miktarin1 (mg g*t)
ifade etmektedir.

Deneysel olarak elde edilen veriler yukaridaki esitlik kullanilarak yalanci birinci

mertebeden kinetik modele gore degerlendirilir. Esitlikteki In(ge-qt) degerleri t(zaman)
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degerlerine kars1 grafige gecirilirse lineer dogrunun egiminden ki degeri, kesim

noktasindan ise ge degeri bulunur.

2.5.5.2. ikinci mertebeden kinetik model

Adsorbsiyon islemlerini i¢in Ho ve McKay tarafindan yalanci ikinci mertebeden
kinetik model Onerilmis ve oOnerilen bu kinetik modelin esitligi asagidaki gibidir

(Y1lmaz, 2007; Fu ve ark., 2015; Simonin, 2016);

49 _ 1 g — )2
Bu esitlik sinir degerlerde integre edilirse asagidaki esitlik elde edilir;
1 1
=—+ kst
(e—qt) Qe 2 (2.6)

Yukaridaki esitlik ters ¢evrilip yeniden diizenlenirse yalanci ikinci mertebeden

lineerlestirilmis esitlik elde edilir;

t 1 1
= +1¢ 2.7
qt kzqg qe ( )

Adsorbsiyonun baslangi¢ hizin1 belirlemek igin yukaridaki esitlik baslangig
zamanina gore yeniden diizenlenirse asagidaki esitlikler elde edilir (Ho ve McKay,
1998; Ho ve McKay, 2000).

h = kyq2 (2.8)
t 1 1
E = + q_e t (2.9)
Bu esitlikte,

kz: Tkinci mertebe hiz sabitini (g mg™ dak™?)

0e: Denge aninda adsorbe olmus adsorblanan madde miktarin1 (mg gt)

qt: Herhangi bir t aninda adsorbe olmus adsorblanan madde miktarini (mg g™*)

h: ikinci mertebe adsorbsiyonun baslangi¢ hizini (mg g dak™) ifade etmektedir.
Yukaridaki esitlikte verilen denklemde t/qt degerleri t (zaman) degerlerine karsi

grafige gecirilirse lineer dogrunun egiminden qe, kesim noktasindan ise baslangi¢ hizi

bulunur (Edebali ve Pehlivan, 2014).
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2.5.2.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Weber ve Morris tarafindan uyarlanan partikiil i¢i difiizyon modeli, dnerilen
teori kullanilarak uygulanmakta ve asagidaki esitlik ile gosterilmektedir (Yildirim,

2016).
O = kpt? + C (2.10)

Bu esitlikte,

kpi: Hiz sabitini (mg g dak™*/?)

C: Simur tabakasinin kalinligr ile ilgili bir sabiti ifade etmektedir.

Bir adsorbsiyon mekanizmasi partikiil i¢i difiizyon modeline uygunsa, t?’ye
karst q¢ grafigi lineer bir grafik olmalidir ve egimi ki’yi vermelidir (Jarger ve ark.,
2015).

2.5.2.4. Elovich kinetik modeli

Adsorban yiizeylerinin enerji olarak heterojen durumda oldugunu varsayarak
ikinci mertebeden kinetik modeli agiklamak igin kullanilan Elovich modeli, adsorbsiyon
islemi igin kesin bir mekanizma onermemektedir. Kimyasal adsorbsiyon isleminin bu
yart ampirik esitlik ile genis 6l¢iide agiklanabildigi kabul gérmiistiir. Elovich kinetik
modelinin dogrusal formu asagidaki esitlikle gosterilebilir.

_ In azba

1
gz = b, +Eln(t)

(2.11)

Bu esitlikte;

oe: Baslangig adsorbsiyon hizin1 (mg g™ dak)

be: Kimyasal adsorbsiyon i¢in yiizey kaplama ve aktivasyon enerjisi ile ilgili bir
sabiti (g mg?) ifade edilmektedir.

Yukaridaki esitlikten faydalanilarak In(t)’ye kars1 qt grafigi ¢izilerek elde edilen
dogrunun egiminden “be”, dogrunun ekseni kestigi noktadan ise “oe” hesaplanabilir

(Y1ildirim, 2016).

2.5.6. Adsorbsiyon izotermleri
Adsorbsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorban ile

temas ettirildiginde, ¢o6zeltideki adsorbat konsantrasyonu, adsorban yiizeyindeki
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derisimle dengeye gelene kadar azalir. Adsorbsiyon dengesi kurulduktan sonra,
adsorbatin ¢ozelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir adsorban ile adsorbat miktari, sabit
sicaklikta derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge durumundaki
¢ozeltide kalan ¢Oziinen derisimine karsi, birim adsorban agirliginda adsorblanan
¢oziinen miktar1 grafige gegirilerek adsorbsiyon izotermi adi verilen bir sonug
fonksiyonu elde edilir. Kisaca tanimlamak gerekirse, adsorbsiyon izotermi; sabit
sicaklikta adsorblanan madde miktari ile denge basinci veya denge derisimi arasindaki
bagint1 olarak ifade edilir (Yilmaz, 2007). Adsorbsiyon sistemlerinin tasarimi igin
adsorbsiyon izotermleri olduk¢a 6nemlidir. Genel olarak adsorbanin, adsorbat ile nasil
etkilestigini tarif eder ve bu yiizden de adsorbanlarin optimizasyonu igin gereklidir
(Gazigil, 2014).

Deney sonunda c¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonlari adsorban fazindaki
adsorbat konsantrasyonlarina karsi grafige gegirildiginde elde edilen izoterm Sekil
2.2°de gosterildigi gibi li¢ tip olabilir. Birinci tipteki izotermler digbiikey (konveks)
seklinde olan izotermlerdir. Bu izotermde adsorbatin denge faz konsantrasyonu, diisiik
denge konsantrasyonundan yiiksek denge konsantrasyonuna keskin bir sekilde artar ve
bu tip adsorbsiyona uygun adsorbsiyon denir. Eger adsorbatin denge faz konsantrasyonu
sivi fazdaki adsorbatin denge konsantrasyonu ile dogrusal olarak artiyorsa, izoterm
ikinci tip izotermdir ve dogrusal izoterm olarak adlandirilir. izoterm igbiikey (konkav)
seklinde oldugu zaman bu izoterm iiglincii tip izotermdir ve bu tip i¢in adsorbsiyon

uygun degildir (Dalkiran, 2011).

.:\ds?rban Adsorban Adsorban
lizerinde iizerinde iizerinde
addsorbatln adsorbatin adsorbatin
enge denge denge uygun
v uygun 5
derigimi Ve derigimi dogrusal derigimi olmayan

Sivi fazda adsorbatin
denge derigimi

a)

Sivi fazda adsorbatin
denge derigimi

b)

Sivi fazda adsorbatin
denge derigimi

<)

Sekil 2. 2. Adsorbsiyon izoterm tipleri; a) uygun, b) dogrusal, ¢) uygun olmayan.
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Matematiksel olarak ifade edilebilen adsorbsiyon izotermleri igin glinimiize dek
farkli arastirmacilar tarafindan bir¢ok izoterm modeli 6ne siiriilmiistiir. One siiriilen tiim
izoterm modelleri kullandiklar1 yaklagimlar gbéz Oniine alinarak Cizelge 2.2°de
gosterildigi gibi 3 ana smifa ayrilmistir (Foo ve Hameed, 2010). Bu izoterm modelleri
icerisinde en ¢ok bilinenleri; Henry, Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich,
Temkin, Flory-Huggins, Hill, Redlich-Peterson, Sips ve Brunauer-Emmett-Teller (BET)
seklinde siralanabilir. Sulu ¢ozeltilerle yapilan adsorbsiyon c¢alismalarinda genellikle
Cizelge 2.2’de belirtilen iki parametreli izotermlerin, Ozellikle de Langmuir ve

Freundlich izotermlerinin siklikla kullanildig1 ve uygun sonuglar verdigi bilinmektedir.

Cizelge 2. 2. Adsorbsiyon izoterm modellerinin siniflandirilmasi.

Adsorbsiyon Izotermleri

iki Parametreli Uc¢ parametreli Cok Tabakah Fiziksel
Adsorbsiyon

Henry Langmuir Redlich-Peterson Toth Brunauer-Emmett-Teller

Freundlich Dubinin- Koble-Corrigan Khan Sips | (BET) Frenkel-Halsey-Hill

Radushkevic Temkin Radke-Prausnitz (FHH) MacMillan-Teller

Flory-Huggins Hill (MET)

Kaynak: Foo ve Hameed, 2010

Bir adsorbsiyonun hangi izoterm modeli ile daha iyi aciklanacagini bulabilmek
icin deneysel veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanir ve grafik olusturulur.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm ¢esidi o adsorbsiyon igin en uygun
olanidir. Diger bir ifade ile, gizilen grafikler icin korelasyon katsayis1t R?’nin degerine
bakilarak karar verilir. Korelasyon katsayis1 R¥’nin degeri hangi izoterm grafiginde 1’e
daha yakin bir deger ise adsorbsiyon islemi i¢in o izoterm modeli daha uygundur.
Ancak bazi durumlarda adsorbsiyon bir veya daha fazla izoterm iginde uygun
olabilmektedir. En ¢ok bilinen ve karsilagilan adsorbsiyon izoterm denklemleri asagida

ifade edilmistir.

2.5.6.1. Henry denklemi

Gazlarn sivilardaki ¢oziiniirliiklerinin sabit sicaklikta basingla degisimi deneysel

olarak ilk kez William Henry tarafindan incelenmistir. Ismini William Henry’ den alan
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Henry yasasi seyreltik ¢ozeltilerde mol kesri yerine molalite ya da molarite alinarak
tanimlanmaktadir. En basit adsorbsiyon izotermi olan Henry denklemi, adsorblanmis
miktarin dogrudan denge ¢ozelti konsantrasyonu ile degisimini gosterir ve asagidaki

esitlikle gosterilebilir (Dalkiran, 2011);
e = KnCe (2.12)

Bu esitlikte,
Oe: Denge aninda adsorban yiizeyinde adsorblanmis madde miktarini (mol gt)
Ce: Denge aninda adsorbatin ¢ozelti fazindaki miktarimi (mol L)

Khn: Henry sabitini ifade etmektedir.

2.5.6.2. Langmuir izotermi

Yiizey kimyasi1 alanindaki basarili calismalariyla 1932 yilinda Nobel 6diilii alan
inli bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan, 1916 yilinda kimyasal
adsorbsiyon igin, tek tabakali fiziksel adsorbsiyon ve ¢ozeltiden adsorbsiyon igin de
gecerli olan bir izoterm denklemi Onerilmistir (Dalkiran, 2011). Langmuir izoterm
modeli, adsorban yiizeyindeki belirli homojen bdlgelere adsorbatin tek tabaka halinde
adsorbsiyonu i¢in gegerlidir (Giines, 2016). Langmuir izotermi i¢in bazi varsayimlar
gecerlidir ve bu varsayimlar su sekilde 6zetlenebilir (Berkem ve ark., 1994; Giines,
2016):

- Tim adsorbsiyon ayn1 mekanizma ile gerceklesir.

- Yiizeyin tamami ayni 6zelliktedir.

- Adsorblanmig molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim s6z konusu degildir.

- Adsorban yiizeyindeki adsorbat tabakasinin kalinligi, en fazla monomolekiiler
tabaka yani tek tabaka olabilir.

- Adsorbsiyon baslangicinda adsorban yiizeyine ¢arpan her adsorbat molekiilii
yiizeyde tutunabilir. Ancak islem ilerledik¢e sadece adsorban yiizeyinin bos olan yani
ortiilmemis kisimlarina ¢arpan adsorbat molekiilleri adsorbe olabilir.

- Adsorbsiyon hizi, adsorban yiizeyindeki adsorbat molekiillerinin miktar1 ve
adsorbanin kaplanmamis yiizeyi ile; desorpsiyon hiz1 ise, daha 6nce monomolekiiler bir
tabakayla kaplanmig olan adsorban yiizeyi ile orantilidir.

- Adsorban yiizeyinde tutunmus adsorbat molekiilleri dissosye degildirler.
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Bu yaklagimlar dogrultusunda ¢ozeltideki molekiillerin dinamik dengede oldugu

farz edilirse asagidaki esitlikteki reaksiyon yazilabilir;

I"‘a
—

Styizey) T M(ag) =5 — Myiizey)

kg (2.13)

Bu esitlikte ka ve kg, sirasiyla adsorbsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir.
Adsorbsiyon isleminde birbirine ters iki olay diisiiniilebilir. Adsorbanin yiizey alan1 S
ve adsorban tarafindan kaplanan kesir 0 ile gosterilirse, adsorbsiyondan dolay1 yiizey
ortiilmesinin degisim hizi, adsorban tarafindan kaplanmamis kesir (1-0) ve ¢ozeltinin

konsantrasyonu (Ce) ile orantili olacagindan,

% = k.C.(1—8)S

d (2.14)

yazilabilir. Desorbsiyondan dolayr degisim hizi adsorblanmis kesir (0) ile

orantili olacagindan,

49 _ k08

dt (2.15)

yazilabilir. Yukaridaki esitlige gore, desorpsiyon hizi konsantrasyondan

bagimsiz, fakat 0’ya bagli olacaktir. Dinamik dengede bu iki olayin hizi birbirine esit

olacagindan,
k,Ce (1 —0)S=k46S (2.16)
yazilabilir.
Bu esitlikte,
K, =% (2.17)
kq

yazilir ve diizenlenirse asagidaki esitlik elde edilir.

K1 Ce

- 1+KCe (2.18)
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Bu esitlikte K|, Langmuir denge sabitidir. Adsorbanin birim kiitlesi basina

adsorblanan miktar,

dQe = dm® (2.19)

esitligi ile gosterilir. 0°’nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse,

t-_ 1 41 (2.20)
de qmKLCe dm

Langmuir esitligi olarak bilinen esitlik elde edilir. Bu esitlikte,

0e: Dengedeki adsorbsiyon kapasitesini (mg g )

Ce: Denge konsantrasyonunu (mg L™?)

m: Tek tabakali maksimum adsorbsiyon kapasitesini (mg g*)

KL: Langmuir denge sabitini (L mg™) ifade eder.

Yukaridaki esitlige gore, 1/qe degerlerinin 1/Ce degerlerine karst grafigi, egimi
1/gmKL ekstrapolasyonu 1/gm olan diiz bir dogru verecektir. Dogrunun ekseni kestigi
noktadan gm degeri bulunur ve bu deger yardimiyla dogrunun egiminden K. degeri
hesaplanir. Langmuir izoterminin O6nemli Ozelliklerinin agiklanabilmesi i¢in sabit
ayirma faktorii olarak bilinen birimsiz Ry degeri kullanilir. Ry degeri asagidaki gibi

hesaplanabilir.

1
E, =
L 1+K1Cy (2.21)
Bu esitlikte,

Co: Baslangig konsantrasyonunu (mg L)

KL: Langmuir denge sabitini (L mg™) ifade etmektedir.

Yukaridaki esitlik yardimiyla hesaplanan RL degeri izotermin uygunlugu
hakkinda bilgi verir. Cizelge 2.3’te sunulan RL degerleri yardimi ile izotermin tipi

belirlenebilir (Kumar ve Porkodi, 2007).
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Cizelge 2. 3. RL degerine gore izoterm tipi

RL Degerleri Izoterm Tipi

RL>1, RL=1, O<RL<1, RL=0 Uygun Degil, Dogrusal, Uygun, Tersinmez

Kaynak: Kumar ve Porkodi, 2007

2.5.6.3. Freundlich izotermi

Adsorban yiizeyinde ayni bag enerjisinin esas alindigi ve tek tabakali
adsorbsiyonun gergeklestigi kabul edilen durumlar igin, 1906 yilinda Freundlich
tarafindan Langmuir adsorbsiyon izoterminden tiiretilmistir. Freundlich izotermi

heterojen yiizeylerdeki dengeyi tanimlamaktadir ve asagidaki esitlikle gosterilmektedir

(Y1ldirm, 2016; Cinar ve ark., 2018).

(e = KFCEHH (2.22)

Esitligin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinarak asagidaki gibi dogrusal

bicimde yazilabilir.

In(q.) = In(Kg) + = In(C,) 029

Bu esitlikte,

Oe: Adsorbanin birim kiitlesi basina ¢ziinen adsorbatin denge miktarini (mg g?)

Ce: Cozelti icinde ¢oziinenin denge konsantrasyonunu (mg L)

Ke: Freundlich denge sabitini [(mg g*)(L mg?)1/n]

1/n: Heterojenite faktoriinii

ifade etmektedir. In(ge)’nin In(Ce)’ye kars1 grafigi diizgiin bir dogru vermektedir.
Dogrunun egiminden 1/n ve ekstrapolasyonundan Kr hesaplanir. 1/n karakteristik bir
sabit olup sicakliga ve adsorbanin yapisina baghdir. 1/n degerinin 0’a yakin degerler
almas1 adsorban yiizeyinin heterojenliginin arttigini, 1’in {izerinde degerler almasi ise

adsorbsiyon igsleminin kimyasal adsorbsiyon oldugunu ifade eder.
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2.5.6.4. Radushkevich (D-R) izotermi

Genellikle ¢oziinen aktivitesinin  yliksek oldugu ve orta dereceli
konsantrasyonlarda elde edilen verilerle uyumlu olan D-R izoterm modeli homojen
ve/veya heterojen yiizeylerdeki adsorbsiyon islemlerini tamimlamaktadir. D-R

izoterminin matematiksel ifadesi asagidaki esitlikle gosterilmistir.
In(qe)=In(qm)— Be? (2.24)

Bu esitlikte,

Om: Adsorbanin maksimum adsorbsiyon kapasitesini (mg g*)

ge: Birim adsorblayici iizerine adsorblanan madde miktarimi (mg g™)
B: Adsorbsiyon enerji sabiti (mol? kJ2)

&: Polanyi potansiyelini ifade etmektedir.

Polanyi potansiyeli (g) asagidaki esitklikle ifade edilir.
£ = RTIn(1+-) (2.25)
e

R: Ideal gaz sabiti (8.314 ] mol™* K1),

T: Kelvin (K) cinsinden mutlak sicakliktir.

Yukaridaki esitlige gore, €2’ye karsi In(qe) grafige gecirildiginde elde edilen
dogrunun egiminden B ve ekstrapolasyonundan In(qm) degerleri hesaplanabilir.
Hesaplanilan B sabiti kullanilarak adsorbsiyon tiirii hakkinda bilgi sahibi olmamizi
saglayan asagidaki esitlikle gosterilen serbest adsorbsiyon enerjisi (E) bulunabilir.

1
E =— 2.26
Vas (229
Yukaridaki esitlik yardimiyla hesaplanan E degeri (kJ mol™?) adsorbsiyon
mekanizmasinin anlasilmasi i¢in kullanilir. E degeri, 8-16 kJ mol™ degerleri arasinda ise

islem kimyasal, 8 kJ mol™*’den kiigiik ise islem fiziksel olarak ifade edilmektedir (Kose

ve ark., 2011).

2.5.6.5. Redlich-Peterson (R-P) izotermi

R-P izotermi, Langmuir ve Freundlich izotermlerini iceren 3 parametrenin

birlesmesiyle olugmus hibrit bir izotermdir ve adsorbsiyon mekanizmasi karigiktir.
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Ayrica tek tabakali adsorbsiyonu izlememektedir. R-P izoterm modeli asagidaki
esitlikle ifade edilmektedir (Yildirim, 2016).

_ KgCe
Qe = 1+agCy (2.27)
Bu esitlikte,

Kgr: R-P denge sabitini (L g%)

or: R-P izotermine ait bir sabit (L mg™)

v v: degeri 0-1 arasinda olan bir listii ifade etmektedir. Cok yonliiliigii nedeniyle
R-P izoterm modeli homojen ve heterojen sistemlere uygulanabilir. Ayrica yliksek
konsantrasyon degerlerinde Freundlich izoterm modeline, diisiik konsantrasyonlarda ise

Langmuir izoterm modeline uygunluk gosterir (Foo ve Hameed, 2010).

2.5.6.6. Sips izotermi

Sips tarafindan, adsorbanin yiizey enerji dagilimini arastirma amaciyla onerilmis
olan 3 parametreli bu izoterm modeli Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin

birlestirilmis seklidir (Sepulveda ve Santana, 2013).

(byCo)Lms

q.E.' = q_lT.I.S 1+I:-b5':e:ll"'rn5 (228)

Esitlik (2.28)’ de,

gms : Doyma kapasitesini

bs: Afinite sabitini

ns: Sistem heterojenitesini ifade etmektedir.

Sips izoterm modeli diisiik konsantrasyonlarda Freundlich izotermine, yiiksek
konsantrasyonlarda ise Langmuir izotermine uyumluluk gosterir. Genel olarak bu
izoterm modeli i¢in sicaklik, pH, konsantrasyon gibi parametreler degistirilerek

calismalar gergeklestirilir (Foo ve Hameed, 2010).

2.5.6.7. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Cok tabakali adsorbsiyon sistemlerini agiklayabilmek amaciyla Brunauer,
Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmis olan Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

adsorbsiyon olaylarmin tiimiinii agiklayamaz. Genellikle adsorbanin yiizey alaninin
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Ol¢timiinde kullanilmaktadir (Anakli ve ark., 2018). BET izoterm modeli asagidaki
(2.29) esitligi ile gosterilmistir.

— BCeqm
fe = o @ (229

Bu esitlikte,

Cs: Coziinenin doygunluk derisimini (mg L)

B: Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabiti

Ce: Adsorbsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonunu (mg L)
0e: Denge aninda adsorblanan madde miktarini (mg g™t)

gm: Maksimum adsorblama kapasitesini (mg g) ifade etmektedir.

2.5.7. Adsorbsiyon termodinamigi

Josiah Willard Gibbs gozenekli katilar iizerinde gazlarin sorpsiyon dengelerini
tanimlamak i¢in termodinamik yontemleri uygulayan ilk kisi olmustur. Daha sonra
termodinamik yontemler cesitli aragtirmacilar tarafindan cok bilesenli sistemler ve
istatistiksel mekanik temelleri gibi farkli alanlarda da gelistirilmistir. Ayrica ¢esitli tek
ve ¢ok bilesenli adsorbsiyon sistemleri i¢in de asagidaki esitlik kullanilmaktadir (Keller
ve Staudt, 2005; Bozkan, 2012).

AG® = AH® —TAS® (2.30)

Bu bagintt bir reaksiyonun kendiliginden olusum istemini gostermektedir.
Kendiliginden meydana gelen kimyasal tepkimelerde standart AG negatif olur. AG’nin
pozitif olmasi ise, serbest enerjinin artacagi, tepkimenin zit yani istemsiz yonde
ilerledigini gosterir (Unlii, 2004). Standart entalpi degisimi (AHP) ile standart entropi
degisimi (AS®) olmak iizere iki termodinamik fonksiyonu igerir. Entalpi, sabit basinctaki
biitiin olaylarda i¢ enerji ve sistemle ¢evre arasindaki isi agiklayan bir fonksiyondur.
Entropi hal fonksiyonu ise evrenin i yapma kabiliyetindeki degisikligin bir Sl¢iisii
olarak tanimlanabilir (Kegeli, 2004).

Belirli bir sicaklikta gergeklestirilen adsorbsiyon isleminin Gibbs serbest
enerjisini bulmak ic¢in oncelikle sistemin denge sabitinin hesaplanmasi1 gerekir. Bu K

degeri adsorbanin birim kiitlesinde tutulan adsorbat konsantrasyonu Cags (Mg L™)’in,
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¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu Ce (mg L7')’ye oram ile hesaplanabilir
(Gundogdu ve ark., 2012).

K= Cg—d (2.31)

Gibbs serbest enerji degisimi kimyasal ilginin gergek bir dlgiisiidiir ve asagidaki

denklemle de hesaplanabilir.

AG® = —RTInK (2.32)

R : Gaz Sabiti (kj/mol K)
T: Mutlak Sicaklik (K)
K: Denge sabiti

Yukaridaki denklemler birbirine esitlenirse;

—RTInK = AH® — TAS® (2.33)
Ink =2 22 (2.34)
R RT

InK ve 1T arasinda grafik ¢izdigimizde elde edilen dogrunun egiminden ve

kayma degerinden AH? ve AS® hesaplanabilir (Kegeli, 2004).

2.6. Literatiir Ozeti

Garcia-Sanchez ve ark. (1999) tarafindan yapilan ¢alismada adsorbent olarak kil,
demir oksit ve hidroksitler, yerel toprak ve zeolit olmak tizere 4 farkli madde secilmis
olup kil i¢in Cu, Zn ve Cd adsorbsiyonu, zeolit i¢in TI ve Pb adsorbsiyonu, demir
oksitler icin ¢aligilan biitiin metallerin adsorbsiyonu ve toprak i¢in de Zn adsorbsiyonu
incelenmistir. Yapilan ¢aligma neticesinde kullanilan topragin adsorbsiyon kapasitesinin
0.35 mg/g oldugu, Zn*?’yi uzaklastirmak icin yetersiz oldugu, kil i¢in ise Zn*? igin iyi
sonuglar verdigi, sepiolitin Zn*? icin ¢ok iyi sonuglar verdigi goriilmiis, diger metaller
icin de bu kil tirti kullanilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda sepiolitin adsorbsiyon
kapasitesi diger metaller icin 8.3 mg/g (Cd*?), 6.9 mg/g (Cu*?), 5.7 mg/g (Zn*?) olarak
tespit edilmistir. Yine yapilan ¢alisma sonucunda pH’nin 4’ten 6’ya ¢ikmas1 halinde

adsorbsiyon veriminin arttig1 gorilmiistiir.
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Lin ve ark. (2000), ¢cok asamali bir adsorbsiyon prosesinde kelatlayict bir
amberlit tlirli recineyle sulu ortamlardan Cu ve Zn’nin uzaklastirilmasin
incelemislerdir. Yapilan ¢alismada 200 mg/L Cu*? ¢ozeltisi ve 100 mg/L Zn*? ¢ozeltisi
kullanilmistir. Tek asamali proseste 100 ml metal ¢ozeltisine 0.2 g adsorbent ilave
edilerek 30°C’de 24 saat boyunca isleme tabi tutulmustur. Iki asamali proseste 100 ml
metal ¢ozeltisine dnce 0.1 g amberlit ilave edilir 30°C’de 24 saat isleme tabi tutulmus,
ardindan ¢6zeltiden amberlit ayrilip konsantrasyonu belirlenmistir. Ayni islemler 0.1 g
adsorbent ile tekrarlanmistir. Yapilan deneyler neticesinde iki asamali proseste tek
asamal1 prosesten daha biiyiilk adsorbsiyon verimi elde edildigi tespit edilmistir. Tek
asamal1 proseste Cu*? ve Zn*? icin adsorbsiyon verimi sirasiyla %81.6 ve %84.9, iki
asamal1 proseste ise %90.2 ve 89.6 olarak tespit edilmistir.

Kadirvelu ve ark. (2001), coirpith karbon iizerine endiistriyel atik sulardan
toksik agir metallerin adsorpsiyonu iizerine c¢alismislardir. Coirpith atig1 ceviz isleme
sanayilerinden toplanmistir ve gilines 1s18inda kurutulmustur. Atik sular gerekli
konsantrasyonlar i¢in seyreltilerek karbon konsantrasyonu ve pH c¢aligmalari igin
kullanilmistir. 0.1 M HCI1 ve NaOH c¢o6zeltileri kullanilarak pH ayarlanmistir. Cu(Il) i¢in
5, Pb(Il) i¢in 4, Ni(II) ve Hg(Il) i¢in 3.5, Cd(II) i¢in 4 pH degerlerinde coirpith karbon
tarafindan Cu(Il) i¢in % 73, Hg(Il), Pb(Il) ve Cd(II) % 100 ve Ni(Il) igin % 92
maksimum giderim gostermistir. pH 4-5 araliginda maksimum adsorpsiyon
gozlenmistir. Artan karbon konsantrasyonlarinda metal iyonlarmin ylizde giderimi
artmistir. Cu(Il), Hg(Il), Pb(Il), Cd(Il) ve Ni(Il)’nin kantitatif giderimi i¢in gerekli
karbonun minimum konsantrasyonlari sirasiyla, 450, 125, 300, 300 ve 250 mg/50 ml
olarak ol¢tilmiistiir.

Wang ve ark. (2003) ise, gesitli diisiik maliyetli adsorbentleri (Fe2O3, Fe3Oa,
FeS, celik yiinii, Mg yumaklari, Cu yumaklari, Zn yumaklari, Al yumaklari, Fe
yumaklari, komiir ve GAC) kullanarak sulu cozeltilerden yalniz Co ve Zn agir
metallerinin giderimini arastirmislardir. BET ylizey alan1 ve toplam gozenek hacmi
sirastyla 1600 ml/g ve 0.9 ml/g olarak belirlenmistir. FeS, GAC, komiir, Cu ve Zn
kullanildig1 zaman giderim ¢dzelti pH’indan daha az etkilenmistir. Ote yandan, FeS,
GAC, komiir, Cu, Zn ve Al graniilleri kullanilarak Co giderimi ¢6zelti pH’ sinin artis
ile hafif artmistir. Giderim % 20 ile % 60 arasinda oldugu bulunmustur. Mg grantilleri
tim konsantrasyon araliginda (0.67-333 mg/l) Co ig¢in yiiksek bir giderime sahip
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oldugu, ¢elik yiinii tlizerinde Zn adsorpsiyonunun kobalttan ¢ok hizli oldugu tespit
edilmistir. Kesikli deneyler Co ve Zn’nin gideriminde c¢elik yilinii ve Mg yumaklarinin
cok etkili oldugunu gostermistir. 1.7 g /L’lik bir adsorbant miktar1 i¢in, Mg yumaklari
ve ¢elik yiin, baslangi¢c metal konsantrasyonunun 35 mg/L’den daha az oldugu durumda
% 94’ten daha fazla giderime sahip oldugu tespit edilmistir.

Allobino ve ark. (2003) tarafindan Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn iyonlarinin bir
kil tiirii olan Na-montmorilonit ile adsorbsiyonla giderilmesi iizerine gergeklestirilen
arastirmada belirtilen metallerin adsorbsiyonunun ortamin pH degeri ve baz1 organik
maddelerin varligindan ne sekilde etkilendigi ortaya konmustur. Calismadan elde edilen
sonuglar neticesinde pH degerinin azalmasina bagli olarak metal adsorbsiyonunun da
azaldig1 ve pH< 3.5’ta metallerin Cu*?< Pb*2<Cd*?< Zn*’<Mn*?=Cr*3~ Ni*? sirasinda
arttig1 gorilmiistiir.

Ajmal ve ark. (2003), piring kabugunu adsorbent olarak kullanip atik sulardan
Cd(I) giderimi ve geri kazanimi iizerine ¢aligmislardir. Kadmiyumun adsorbsiyonun
temas siiresine, konsantrasyona, sicakliga, adsorbent dozuna ve ¢ozeltinin pH’sina bagh
oldugu belirtilmistir. Siire arttikca adsorpsiyonun artarak 60. dakikada dengeye ulastig1
ve pH 12° de maksimum degere ulasildigi tespit edilmistir. Farkli sicakliklarda
Langmuir sabitleri ve termodinamik parametreleri hesaplanmistir. Siireg, islemin
endotermik ve kendiliginden oldugunu goéstermistir. Sonuglarin atiksulardan Cd(I1)
giderimi icin piring kabugunun bir adsorbent olarak basariyla kullanilabilecegini
gosterdigi belirtilmistir.

Agrawal ve ark. (2004) tarafindan Cu’nun U¢ kat1 attk madde (deniz nodiili
kalintisi, ugucu kiil, kirmizi ¢amur) iizerindeki adsorbsiyon davranisinin incelenmesi
amaciyla gergeklestirilen calismada bakir adsorbsiyonunun zaman, sicaklik, pH ve
adorbant konsantrasyonundaki artisga bagli olarak artti§1, baslangictaki bakir
konsantrasyonun artmasiyla azaldigi tespit edilmistir. Denge verileri, deniz nodiilii
kalintist durumunda Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygun bulunmus olmakla
beraber kirmizi ¢amur ve ugucu kiile uymadigi saptanmistir. Yine yapilan g¢alisma
sonucunda bakirin deniz nodiilii kalintis1 lizerine adsorbsiyonunun yiiklii yiizeyde yiizey
kompleksi olusum mekanizmasimni igeren birinci dereceden Kinetigi takip ettigi
gorilmistiir. Optimize edilmis sartlarda bakirin adsorbsiyon kapasitesinin deniz nodiilii

kalintist i¢in 19.65 mg, ugucu kiil i¢in 1.98 mg, kirmizi ¢amur i¢in ise 2.28 mg oldugu
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tespit edilmistir. Boylelikle deniz nodiilii kalintistnin adsorbsiyon kapasitesinin aktif
karbonunkinden daha fazla oldugu goriilmiistir.

Malkog¢ ve Nuhoglu (2005), cay fabrikas1 atiklarini kullanarak sulu ¢ozeltilerden
Ni(IT) gideriminin arastirilmast amaciyla yaptiklar1 calismada; adsorbent dozu,
baslangic metal konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1, karistirma hizi ve sicakligin etkisini
incelemislerdir. Sicaklik ve pH artisiyla Ni(Il) adsorpsiyonun arttigi ve pH=4’te
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagildigi belirtilmistir. Yapilan toplu adsorpsiyon
caligmalarinda farkli sicakliklarda (25-60°C), Freundlich ve Langmuir izotermleriyle
tarif edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi (Qo), 25°C’de, pH=4"te ve 15.26 mg/g Ni(Il)
olarak Langmuir izoterminden hesaplanmistir. Tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (Qo),
optimum pH (4.0) ve sicaklikta (60°C) 18.42 mg/g elde edilmistir. Termodinamik
aragtirmalar1 adsorpsiyon reaksiyonlarinin kendiliginden oldugu (AG°<0 ), hafif
endotermik ( AH®>0 ), ve geri doniisiimsiiz (AS°>0 ) oldugunu gostermistir. Bir fabrika
atig1 olan cay atiginin sulu g¢ozeltilerden Ni(II) giderimi i¢in kullanilabilecegi ve
endiistriyel atiksularin aritimi i¢in ucuz bir malzeme oldugu ifade edilmistir.

Malik ve ark. (2005), tarafindan yapilan sulu ¢ozeltilerden Cr(III) iyonlar1 igin
aygicegi sapinin potansiyeli ve kinetikleri ve termodinamik profili ¢alismasinda, Cr(III)
iyonlar1 i¢in aycicegi sapimin (180-300 pum) potansiyeli ayrintili olarak incelenmistir.
Maksimum adsorbsiyon (>% 85), (70.2 uM) Cr(IIl) iyonlarmin 0.001M nitrik ve
0.0001M hidroklorik asit ¢ozeltilerinden 10 dakika i¢inde 30 mg yiiksek yogunluklu
aycigegi sapt kullanilarak tamamlanmistir.  Adsorbsiyon verilerinin - Dubinin-
Radushkevich (D-R), Freundlich ve Langmuir izotermlerine uydugu belirtilmistir.
Termodinamik arastirmalar sonucunda geri doniisiimsiiz, ekzotermik ve kendiliginden
gerceklestigi ifade edilmistir. Sonug olarak ucuz ve farkli bir adsorbent olan aycicegi
sapinin Onderistirme ve sulu ortamdan Cr(Ill) iyonlarinin uzaklagtirilmast icin
kullanilabilecegi ifade edilmistir.

Bhattacharya ve ark. (2006) tarafindan Zn(I)'nin sulu c¢ozeltiden farkl
adsorbanlar tarafindan uzaklastirilmast arastirilmistir. Adsorpsiyon caligmalart igin
aritilmis camur (celik endiistrisi atik maddesi), piring kabugu kiilii, neem kabugu ve
kimyasal adsorban aktive edilmis aliiminyum kullanildi. pH, temas siiresi, baslangig
metal konsantrasyonu, adsorban yapi ve konsantrasyonun, ¢ikarma isleminin segiciligi

ve hassasiyeti tlizerindeki etkisi arastirilmigtir. Yapilan ¢alisma neticesinde Zn (II)’nin
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adsorbsiyonunun adsorbanlarin konsantrasyonu arttik¢a arttigi ve 10g/L'de ve pH 5 ila 7
arasinda maksimum alim miktarma ulastigi goriilmiistiir. Yine yapilan calisma
neticesinde dengeleme siiresinin sirasiyla agik ¢amur i¢in 1 saat, piring kabugu kiilii i¢in
3 saat ve aktif aliiminyum ve neem kabugu i¢in 4 saat sonra elde edildigi goriilmiistiir.
Adsorpsiyon isleminde birinci dereceden bir oran mekanizmasi takip edildi ve hiz sabiti
30 °C'de degerlendirildi. Hiz sabiti aritilmis camurda en yiiksek, aktif aliiminyumda en
diisiik bulunmustur. Yapilan ¢alisma neticesinde ayn1 zamanda Langmuir ve Freundlich
adsorbsiyon izotermlerinin deneysel verilerle iyi uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Amarasinghe ve Williams (2007), diisiik maliyetli bir adsorbent olan ¢ay atigini
kullanarak atiksulardan Cu ve Pb giderimi igin yaptiklart ¢aligmada, toplu deneyleri
adsorpsiyon ve kinetik siirecini etkileyen faktorleri belirlemek amaciyla yapmislardir.
Hem kesikli sistemde hem de kolon sisteminde yiiriitiilen ¢alismada adsorpsiyon
kapasitesi lizerine adsorban dozunun, baslangi¢ metal konsantrasyonunun, pH degerinin
ve partikiil boyutunun etkileri incelenmistir. Partikiil boyutu kii¢iikken adsorpsiyon
oraninin ve kapasitesinin daha yiiksek oldugu calismada, adsorpsiyon kapasitesine en
yiiksek pH 5-6 aralifinda ulasilmistir. Sirasiyla Cu ve Pb i¢in 48 ve 65 mg/g degerinde
en yiiksek metal giderimi saglanmistir. Kinetik caligmalar, ilk 15-20 dakikalik temas
stiresinde, kursun ve bakirin % 90’1 veya daha fazlasinin giderilmesiyle hizli oldugunu
ortaya koymustur. Denge verileri Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilarak
belirlenmistir ve so6zde ikinci derece kinetik modeline uydugu tespit edilmistir. Pb, tiim
deneysel kosullar altinda Cu’ya kiyasla daha yiiksek yakinlik ve adsorpsiyon hizi
gostermistir. Sonug¢ olarak cay atig1 literatiirde diisiik maliyetli adsorbanlar ile
karsilastirildiginda daha 1yi adsorbent oldugu belirlenmistir.

Ornek ve ark. (2007), toz haline getirdikleri palamut atiklartyla kursun
adsorpsiyonu amaciyla yaptiklari ¢alismada, denklem verilerini Langmuir, Freundlich
ve Temkin izotermlerini kullanarak analiz etmislerdir ve en uygun izotermin Langmuir
izotermi oldugunu belirtmislerdir. Kursun adsorpsiyonunun, partikiil boyutunun ve
pH’nin azalmasiyla arttig1, temas siiresinin ise artigiyla arttig1 ve 120 dakikada dengeye
ulastig1, dengeye gelme zamaninin baslangi¢ kursun konsantrasyonundan bagimsiz
oldugu belirtilmistir. Partikiil biiyiigii 90-212 pum araliginda iken sirastyla formaldehit
ve siilfirik asit ile muamele edilen mese palamudu agacinin adsorpsiyon kapasitesi 93.1

mg/g Pb ve 96.8 mg/g Pb oldugu ifade edilmistir. Kursun adsorpsiyon kinetikleri sézde
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birinci ve ikinci dereceden denklemler, partikiiller diftizyon denklemi ve Elovich
denklemi kullanilarak yapilmistir. Sistemler incelendiginde, sdzde ikinci dereceden
kinetik modelinin, deneysel verilere en iyi korelasyonu sagladigi goriilmiistiir. Sonuglar
formaldehit ya da siilfiirik asitle muamele edilmis mese palamudunun, genis bir
yelpazedeki konsantrasyonunun sulu ¢ozeltilerden kursun giderimi i¢in 6nemli bir
potansiyelinin oldugunu gostermistir. Ayrica kursun giderimi i¢in pahali malzemelere
alternatif olabilecek bol ve ucuz bir malzeme oldugu ifade edilmistir.

Aydin ve ark. (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, sulu c¢ozeltilerden
Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in mercimek (LS), bugday (WS) ve piring (RS) kabuklar1 gibi
diistik maliyetli adsorbentlerin kabiliyetleri degerlendirilmistir. Cu(Il)’nin gideriminde
cozelti pH’1, sicaklik, temas siiresi, baslangic adsorbat konsantrasyonu ve adsorbent
dozlarinin etkisi arastirilmistir. Adsorbent olarak kullanilan mercimek, bugday ve piring
kabuklar1 Tiirkiye’nin Giineydogu Anadolu Bolgesi’nden temin edilmistir. Bu
adsorbentler yiizey kirlerini uzaklagtirmak i¢in ¢ift destile su ile birka¢ kez yikanmustir.
Stireci 383K’de 24 saat siireyle hava ile kurutma takip etmistir. Adsorbentler 0.6
mm’lik elekten gecirilmis ve herhangi bir 6n aritma olmadan deneylerde kullanilmistir.
Adsorbentlerin bir 6rnegi hizli ve tam yanma elde etmek i¢in oksijen altinda 1273K’de
firina atilmis ve bunun sonucunda C ve H icerigi LS, WS ve RS igin sirasiyla 33.53,
44.59, 51.37; 4.67, 6.56, 6.93 olarak tespit edilmistir. Kiil miktar1 ise yine firinda yakma
sonucu sirastyla 9.18, 2.58, 22.80 olarak tespit edilmistir. Temas siiresi deneyleri 293K
sicaklikta yapilmis ve optimum temas siiresi 3 saat olarak belirlenmigtir. LS, WS ve RS
icin Cu(ll) ylizde adsorpsiyon pikine pH 6’da ulasilmistir. Sicakligin artmasi ile
Cu(Il)’nin gidermi artmustir. LS, WS ve RS adsorbentleri tizerine Cu(Il) i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri 293, 313 ve 333K sicaklikta sirasiyla 8.977, 9.510 ve 9.588;
7.391, 16.077 ve 17.422; 1.854, 2.314 ve 2.954 mg/g bulunmustur.

Gupta ve ark. (2008) piring kabugu kullanarak sulu cozeltilerden kursun
giderimi amaciyla yaptiklar1 ¢alismada; temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu, pH ve
sicaklik etkisini incelemislerdir. Adsorpsiyonda 30, 35, 40, 45, 50, 55 ve 60 °C
sicaklikta ¢alisilmig ve veriler Langmuir izotermi kullanilarak analiz edilmistir. Siirecin
sonunda optimum temas siiresinin 30 dk oldugu ve 0.5 g adsorbent yeterli oldugu
belirlenmistir. Sicakli§in artmasi ile adsorpsiyonun azaldig1 sonucundan adsorpsiyonun

ekzotermik oldugu tespit edilmistir.
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Demirbas ve ark. (2008), findik kabugu ile sulu g¢ozeltilerden bakir iyonlari
giderimi amaciyla yaptiklar1 ¢caligmada, (1-360 dk) temas stiresi, (075, 75-150 ve 150—
200 um) partikiil boyutu, (25-60 °C) sicaklik ve (3-7) ¢ozelti pH’s1 olmak tizere farkli
kosullar altinda inceleme yapmislardir. Partikiil boyutu degerlerinin azalmasi ile
sorpsiyon kapasitesinin arttig1, pH degerlerinin artmastyla ise sorpsiyon kapasitesinin de
arttig1 ayrica sicakligin artisiyla da adsorpsiyonun daha elverisli oldugu belirtilmistir.
Denge verileri Langmuir ve Freundlich modelleri i¢in islenmis ve Langmuir izoterm
modelinin daha iyi oldugu belirlenmistir. incelenen adsorpsiyon kinetigi sonucuna gére
en uygun denklemin ikinci dereceden bir denklem oldugu ifade edilmistir. Sonug olarak
farkli kosullar altinda sulu cozeltilerden Cu*? iyonlarmin adsorpsiyonu igin findik
kabugunun adsorbent olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Schiewer ve Patil (2008), zengin pektin icerikli meyve atiklar1 (narenciye, elma,
lizim vb.) ile agir metal giderimi iizerine ¢alismiglardir. Narenciye kabuklarinin agir
metal giderimi i¢in daha uygun oldugu belirtilmistir. (0.18-0.9 mm) partikiil boyutunda,
30-80 dakika sonra dengeye ulasildigi ve sorpsiyon Kinetikleri ikinci dereceden modeli
izledigi sOylenmistir. Metal alimi 0.5 ve 0.9 meq/g arasinda degisen kuru kabuk
kapasiteleri ve pH ile arttig1 ifade edilmistir. Sonug¢ olarak turunggil kabuklari; diigiik
maliyeti, 1y1 giderim kapasitesi, hizl1 kinetigi nedeniyle lizerinde ¢alismaya deger umut
vaat eden bir malzeme oldugu belirtilmistir.

Wang ve ark. (2009), Alligator yabani otunu kullanarak sulu cozeltilerden
Cr(VID)’nin giderimini kesikli calismalarda baslangic pH’1, temas siiresi, reaksiyon
sicakligi ve adsorbent konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak incelemislerdir.
Alligator yabani ot Cin’de Lianyungang’da, biiyiiyen yabani numuneden alinmistir.
Bitki dokular1 kirleri ¢ikarmak i¢in musluk suyu ile yikanmis ve ardindan 1:10 aseton
cozeltisinde bir gece birakilmistir. Sonra, materyal deiyonize su ile durulanmis ve
60°C’de kurutulmus ve nihayet toprak biyosorpsiyon deneyler i¢cin 100 mesh elekten
gecirmek i¢in bir 6giitiicti ile ogiitiilmiistiir ve bu numune deneylerde kullanilmistir.
Cr(VI)’'nin en 1yi sekilde giderimi pH 1’de gergeklesmistir. Alligatér otunun dozu 8 g/L
ve pH=1 sartlarinda Cr(VI)’nin ¢6zeltiden giderimi 40 ve 50°C sicakliklarda sirasiyla %
97 ve % 99’dan fazla oldugu, ancak 30°C sicaklikta % 86 olarak bulunmustur.
Optimum temas stiresi ise 30 dk olarak tespit edilmistir. Desorpsiyon c¢alismalari

Cr(VI)’nin geri kazanilmasi i¢in pH’1 6.6 olan deiyonize su ile 0.2 mol/L NaOH
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¢ozeltisi ile yapilmistir. Sonuglar Onceden yiiklenmis Alligator otdan Cr (VI)
desorbsiyonu i¢in deiyonize su kullanildiginda Cr(VI)’nin geri kazanilmasinin
goriilmedigini gdstermistir. 0.2 mol/ L NaOH ile de ¢ok az desorpsiyon olmustur. 1, 4
ve 24 saat temas siiresinde Cr(VI) desorpsiyon yiizdeleri sirastyla % 2.6, 8.9 ve de 14.2
olarak tespit edilmistir. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in kurutulmus Alligatdr otu diisiik
maliyetli ve verimli bir alternatif olarak tespit edilmistir.

Wu ve ark. (2014) tarafindan bakirin ¢ozeltiden istiridye kabugu tozu ile
adsorbsiyonu, potansiyel atik su aritma kullanimlari igin incelenmistir. Ozellikle,
prizmatik (PP) ve sedefli (NP) kabuk tabakalari arasindaki adsorpsiyon davranig
farkliliklar1 ve bunun bakir ¢ikarimini nasil etkiledigi incelenmistir. Deneysel sonuglar
bakir adsorpsiyonunun pH 5.5'te optimal bakir adsorbsiyonu ile yiiksek derecede pH
bagimli oldugunu gosterdi; burada toz halinde biitiin ham kabuk (RP), 10 mg / L'lik bir
baslangic bakir konsantrasyonunda 24 saat icinde bakirin % 99.9'una ¢ikarild.
Langmuir ve Freundlich modelleri, PP, NP ve RP verilerini izoterm analiz etmek i¢in
kullanildi. Bu sonuglar diisiik baslangic bakir konsantrasyonlar1 (5-30 mg/L) i¢in hem
RP hem de PP katmanina yonelik gii¢lii bir homojen Langmuir modelini gosterirken,
yiiksek baslangi¢ bakir konsantrasyonlar1 (30-200 mg / L) i¢in heterojen bir Freundlich
modeliyle giiglii bir uyum sergilemistir. Bununla birlikte, homojen bir Langmuir
modeli, ilk konsantrasyon araliginda (5-200 mg / L) daha yogun NP tabakas1 i¢in en
uygun olani sagladi. Incelenen her ilk konsantrasyon igin PP katmanimin dagilim
katsayist (Kqg) degeri, NP katmanindan biiylik ol¢iide daha yliksekti ve ayrica PP
katmaninin, adsorpsiyon kapasitesinin 8.9 mg / g olan adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu, NP katmani 2.6 mg/g idi.

Markovski ve ark. (2014) tarafindan goethite, a-MnO2 ve goethite/a-MnO- ile
modifiye edilmis atitk yumurta kabugu iizerinde arsenik adsorpsiyonu {izerine
gerceklestirilen calismada arsenik giderimi icin etkili bir adsorban, kalsine edilmis
yumurta kabugunun goethit (kalsine edilmis yumurta kabugu / goethit; sorbent 1), a-
MnO: (kalsine edilmis yumurta kabugu/a-MnQO2; sorbent 2) ve hibrit sistemi goethit/a-
MnO: (kalsine edilmis yumurta gozit/a -MnQOy) / goetit / a -MnO2; sorbent 3). Yeni
adsorbanlarin hazirlanmasina yonelik yontemler ve islemler tanimlanmis ve elde edilen
malzemeler BET, XRD, SEM ve FTIR analizi ile tanimlanmistir. Islevsellestirme

yontemlerinin, ¢ozelti pH'sinin, temas siiresinin, sicakligin, enterferans iyonlarinin ve
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ilk arsenat konsantrasyonunun arsenat adsorpsiyonunun etkinlikleri iizerindeki etkisi bir
parti sisteminde incelenmistir. Ortogonal mesafe regresyonu (ODR) uyumu temelinde,
R2, MARE ve RMSRE istatistiksel kriterleri kullanilarak, sirasiyla 1 ve 3 sorbentlerinde
adsorpsiyon dengelerinin tanimlanmasi i¢in Langmuir ve Sips denklemleri se¢ilmistir.
1-3 sorbentleri icin sirasiyla 33.38 mg g, 13.54 mg g* ve 47.04 mg g maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri elde edildi.

Abdulkerim ve ark. (2014) tarafindan gergeklestirilen c¢alismada midyede
kitosan kullanarak krom iyon adsorpsiyonu arastiritlmistir. Midye kabugundan ekstrakte
edilmis kitin kullanilarak krom (VI) iyonunun kromat ¢ozeltisinden uzaklagtirilmasini
arastirmak i¢in bir ¢alisma yapilmistir. Midyeler Nijerya Bauchi’deki Gubi Baraji’ndan
elde edildi ve bu kabuklardan chitin ve chitosan ¢ikarmak icin kimyasal yontem
kullanildi. Kinetik modelleme i¢in veri tiretmek iizere bir toplu adsorpsiyon g¢alismasi
kullanilmustir. Test edilen dort kinetik modelden adsorpsiyon isleminin, R? degeri
0.9997 olan sahte ikinci dereceli kinetik modeli takip ettigi; islemin 0.224 kJ/mol'lik bir
serbest emme enerjisi ile fiziksel oldugu, aym1 zamanda adsorpsiyon entalpisinin -
67.295 kJ/mol K oldugu ve Gibbs serbest enerjilerinin tamamen negatif oldugu, bu

nedenle de islemin kendiliginden ve ekzotermik oldugu bildirilmistir.
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3. MALZEMELER ve METODLAR

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Malzemeler

Deneysel calismalarda kullanilan cihaz ve kimyasal malzemeler asagidaki

gibidir:

alt1

Cihazlar:
UV/Visible Spektrofotometre (Cary 60)

Su banyosu (Termal laboratuvar aletleri)

Malzemeler:
Bakir (II) siilfat pentahidrat (CuSO4 5H20) (Sigma aldrich/500g).
Krom (I11) nitrat nonahidrat (Cr(NOs)s 9H20) (Sigma aldrich/500 g)
%96 Saflikta, Siilfiirik Asit (H2SO4)
%65 Saflikta, Nitrik Asit (HNOz)
Sodyum EDTA (NaEDTA)
Deiyonize Su

Yikanmig, kurutulmus, 6giitiilmiis, elenmis midye (Mytilus edulis) kabugu, 45 um

3.2. Analitik Yontem

Adsorbsiyon ¢alismalarinda kullanilan bakirin 500 ppm’lik stok ¢6zeltisi, CuSOa4

5H.0’dan, kromun 500 ppm’lik ¢6zeltisi Cr(NOsz)3.9H20’dan hazirlanmigtir. Bakir

stilfattaki siilfat miktarini sabit tutmak i¢cin H2SOs, krom nitrattaki nitrat miktarini sabit

tutmak icin HNO3 ilavesi yapilmis ve farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler seyreltilerek

caligmalarda kullanilmastir.
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Resim 3. 1. Bakir ve kromun stok ¢ozeltileri.

3.3. Deneyde Kullanilan Adsorbent
Adsorban olarak kullanilan midye kabugu ogiitiilmiis, kurutulmus, deneyde
kullanilacak boyut araligina gore elekten gecirilmistir. Deneyde 0-45 um araliginda tane

boyutu kullanilmaistir.

3.3.1. Adsorbsiyon deneyleri

Adsorpsiyon c¢alismalart 100 ml calisma hacmindeki 250 ml lik erlenlerin
kullanildig1 20, 30, 40, 60°C sicakliklarda ve 120 rpm karigtirma hizinda g¢alistirilan bir
su banyosunda gergeklestirilmistir. Bakir ve krom ¢ozeltilerinin 200, 100 ve 50 ppm
konsantrasyonlarinda ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozelti miktar1 100 ml olup 1.00 gram
midye kabugu adsorban olarak eklenerek belirli zaman araliklarinda 2ml lik numune

alinmistir. Alinan numuneler santrifiij edilmistir.

3.3.2 Kantitatif metal iyonu tayini

1,5 gram NaEDTA alip 100 ml saf su ile tamamlanmistir. Adsorbsiyon iglemi
tamamlanmis numunelerden 2ml, hazirlanan NaEDTA ¢ozeltisinden 2ml alip
spektrofotometrik yontem yardimi ile tayin yapilmistir. Krom iyonu i¢in 550 nm dalga
boyunda, bakir iyonu i¢in 750 nm dalga boyunda UV adsorban degerleri belirlenmistir.
Bakir ve krom iyonlarmin derisimi Cary 60 UV-Vis spektrometre cihazinda

Olciilmiistiir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu arastirmada adsorbsiyon yontemiyle Cu(Il) ve Cr(IIl) iyonlarinin
gideriminde midye kabugunun adsorbent olarak kullaniominin incelenmesi
amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda dogadan elde edilen midyenin (Mytilus edulis,
common blue mussel) islenmesi esnasinda atik olarak olusan midye kabuklarinin
yikama, kurutma, 6gilitme, eleme gibi diisik yatirnm ve isletme maliyetli fiziksel
stireclerden gegirildikten sonra agir metallerin adsorbsiyonu i¢in diisiik maliyetli ve
dogaya zarar vermeyen adsorban olarak kullanilabilirligi arastirtlmistir. Cu(lIl) ve Cr(l11)
iyonlarinin kesikli sistemde sabit sicaklik, adsorbent tane dagilimi, siirekli ¢alkalama
sartlarinda adsorpsiyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Incelenen parametreler sicaklik,
adsorban miktari/¢ozelti derisimi, miktari, oranlari, ¢ozelti baslangic derigimi
seklindedir. Sabit parametrik kosullarda zamana karsi ¢ozelti derisimin degisimi

izlenmistir.

4.1. Krom Iyonu Adsorbsiyonu

20, 30, 40, 60 °C sicakliklarda 200, 100 ve 50 ppm baslangic
konsantrasyonlarinda hazirlanan krom ¢ozeltilerinin 0,5, 1, 2, 5, 10, 20, 40, 60, 180
dakikalik zamanlarda alinan ¢6zelti numunelerinin metal iyonuna bagli UV adsorbans
degerleri cizelge 4.1’de verilmistir. Krom iyonu i¢in 550 nm dalga boyunda UV

adsorbans degerleri belirlenmistir.

Cizelge 4. 1. Krom iyonu i¢in UV adsorbans degerleri

Konsantrasyon Sicakhik Zaman (dk) UV Adsorbans Degerleri
0 200
0,5 38,5
1 31,5
2 28,6
20°C 5 26,1
(293K) 10 25,2
20 24
40 23,8
200 ppm 60 23,6
180 21,8
0 200
0,5 72,9
30°C 1 42
(303K) 2 36,4
5 31,9
10 28,6




Cizelge 4.1. (Devam Ediyor) Krom iyonu i¢in UV adsorbans degerleri

40

20 254
40 237

60 236

180 23.2

0 200

05 44

1 404

2 32.8

40°C 5 31
(313K) 10 285
20 28.4

40 271

60 271

180 257

0 200
05 1198
1 1173
2 113.2

60°C 5 62.1
(333K) 10 50.1
20 58.3

40 490

60 332

180 23.2

0 100

0.5 7538

1 64.8

2 56.8

20°C 5 487
(293K) 10 454
20 38.6

40 377

60 30,3

180 16.6

0 100

05 53.4

1 44

2 435

30°C 5 28.2
100 ppm (303K) 10 27.9
20 278

40 234

60 13.6

180 41

0 100

05 7

1 62.3

2 58.1

40°C 5 495
(313K) 10 39.1
20 32.9

40 201

60 10.9

180 103




Cizelge 4.1. (Devam Ediyor) Krom iyonu i¢in UV adsorbans degerleri
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0 100
0,5 93,3
1 85,9
2 72,1
soc 1 251
( ) 20 11,6
40 94
60 8
180 7,1
0 50
0,5 41,7
1 39,1
2 12,5
20°C 5 9,5
(293K) 10 8,5
20 7,6
40 6,8
60 3,6
180 2,4
0 50
05 37,7
1 37,2
2 29,9
30°C 5 25,2
(303K) 10 24,1
20 22,3
40 11
60 10,7
180 7,8
50 ppm 0 50
0,5 41,9
1 39,6
2 38,8
40°C 5 33,9
(313K) 10 32,7
20 19,5
40 14,9
60 12,1
180 14
0 50
0,5 41,9
1 32,4
2 30,7
60°C 5 29,4
(333K) 10 25,2
20 19,6
40 6
60 51
180 4,4
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4.1.1. Krom iyonu i¢in konsantrasyon- zaman grafikleri

Krom iyonu i¢in 293 K, 303 K, 313 K ve 333 K sicaklik degerlerinde ve 200
ppm baslangi¢ konsantrasyonunda zamana bagli degisim grafigi asagidaki gibidir.
Grafikten de goriilecegi tlizere 200 ppm’lik baslangi¢c Cr derisiminde denge derisimine

en hizli ulasilan sicaklik 293 K’dir (Sekil 4.1).

g

293K

— 303 K

g &8 8

konsantrasyon (ppm)

W
o

0 50 100 150 200
zaman (dk)

Sekil 4. 1. Krom iyonu i¢in zamana kars1 konsantrasyon grafigi (200 ppm).

Krom iyonu i¢in 293 K, 303 K, 313 K ve 333 K sicaklik degerlerinde ve 100
ppm baslangic konsantrasyonlarinin zamana bagli degisim grafigi Sekil 4.2°de
goriilmektedir. Buna gore 100 ppm’lik baslangi¢c Cr derisiminde denge derisimine en

hizli ulasilan sicaklik 313 K’dir.

120

—293K

konsantrasyon (ppm)

0 50 100 150 200
zaman (dk)

Sekil 4. 2. Krom iyonu i¢in zamana kars1 konsantrasyon grafigi (100 ppm).
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Krom iyonu i¢in 293 K, 303 K, 313 K ve 333 K sicaklik degerlerinde ve 50 ppm
baslangi¢ konsantrasyonlarinin zamana bagl degisim grafigi Sekil 4.3’de verilmistir.
Midye kabugu ile krom giderme verimlerinin sicaklik ve baslangic metal iyonu
derisimine gore degisimi incelendiginde 50 ppm’lik baslangic Cr derisiminde denge

derisimine en hizli ulasilan sicaklik 313 K’dir (Sekil 4.3).

60
293K

50 —303 K
E
g 40 313K
c -—333 K
=]
z 30
[
€
2 20 \
§ \N

10

g m—
0 50 100 150 200
zaman (dk)

Sekil 4. 3. Krom iyonu i¢in zamana kars1 konsantrasyon grafigi (50 ppm).
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4.1.2. Krom iyonu i¢cin Langmuir izoterm hesaplamalari ve grafikleri

(Co—Ce)V

Krom iyonu i¢in Langmuir izoterm hesaplamalart g, =

Madsorban
formiilii ile hesaplanmistir. 200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki krom iyonlarinin
293K, 303K, 313K ve 333K sicakliklarnda ge, Ce, 1/qe , 1/Ce hesaplamalar1 Cizelge 4.2-

5’te verilmistir.

Cizelge 4.2. Krom iyonu i¢in Langmuir izoterm verileri (293 K).

Konsantrasyon | d. (mg/g) Ce (ppm) 1/ge 1/Ce

200 ppm 18,2124 21,8 0,0549 0,0459
100 ppm 8,6388 16,6 0,1158 0,0602
50 ppm 4,8032 2,4 0,2082 0,4167

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki krom iyonlarinin 293 K sicaklik

degerinde 1/qe degerinin 1/Ce’ye gore degisimi Sekil 4.4’te goriilmektedir. Buna gore

1/Ce¢ degerindeki artiga bagli olarak 1/qe degeri de artmaktadir.

1/qe

2.59

1/Ce

2.5

Sekil 4. 4. Midye kabugunda krom adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi(293K).

Cizelge 4.3. Krom Iyonu Igin Langmuir izoterm Verileri (303 K).

Konsantrasyon | d. (mg/g) Ce (ppm) 1/ge 1/Ce

200 ppm 18,0976 23,2 0,0552 0,0431
100 ppm 9,6638 4,1 0,1035 0,2439
50 ppm 4,3604 7,8 0,2293 0,1282
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200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki krom iyonlarinin 303 K sicaklik

degerinde 1/qe degerinin 1/Ce’ye gore degisimi Sekil 4.5°te goriilmektedir. Buna gore

1/ge degerinin en yiiksek oldugu 1/Ce degeri 0.2439°dur.

0.25
0.2
0.15]
<1
o
Ry
i
0.1
0.05- *
0 .
0 0.05

0.1

0.15
1/Ce

0.2

0.3

Sekil 4. 5. Midye kabugunda krom adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi (303K).

Cizelge 4.4. Krom iyonu i¢in Langmuir izoterm verileri (313 K).

Konsantrasyon | d. (mg/g) Ce (ppm) 1/ge 1/Ce

200 ppm 17,8926 25,7 0,0559 0,0389
100 ppm 9,1554 10,3 0,1092 0,0971
50 ppm 4,8852 14 0,2047 0,7143

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki krom iyonlarmin 313 K sicaklik

degerinde 1/qe degerinin 1/Ce’ye gore degisimi Sekil 4.6’da goriilmektedir. Buna gore

1/ge degerinin en yiiksek oldugu 1/Ce degeri 0.7143°diir.
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1/qe

0.257

0.2 A

0.154

0.1

0.054

0 T

0 0.1

0.2

T
03 0.4

1/Ce

0.5

0.6

0.7

0.8

Sekil 4. 6. Midye kabugunda krom adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi (313K).

Cizelge 4.5. Krom iyonu i¢in Langmuir izoterm verileri (333 K).

Konsantrasyon | d. (mg/g) Ce (ppm) 1/ge 1/C.

200 ppm 18,0976 23,2 0,0552 0,0431
100 ppm 9,4178 7,1 0,1062 0,1408
50 ppm 4,6392 4.4 0,2155 0,2273

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki krom iyonlarmin 333 K sicaklik

degerinde 1/qe degerinin 1/Ce¢’ye gore degisimi Sekil 4.7°de goriilmektedir. Buna gore

1/ge degerinin en yiiksek oldugu 1/Ce degeri 0.2273 djir.

1/qe

0.25A

0.2 1

0.154

0.1 o

0.05+

¢

T
0.05

0.1
1/Ce

T
0.15

0.2

1
0.25

Sekil 4. 7. Midye kabugunda krom adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi (333K).
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4.1.3. Krom iyonu i¢in Freundlich izoterm hesaplamalar: ve grafikleri

Freundlich  izoterm  verileri  logq. = logKy +%logCe formiilii  ile
hesaplanmistir. Kf ve n adsorpsiyon kapasitesi ve siddeti ile iliskili Freundlich
sabitleridir. Kf degerinin sicaklikla artig gostermesi, n adsorpsiyon hizinin arttigini
gosterir. 200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki krom iyonlarmin 293K, 303K, 313K
ve 333K sicakliklarinda Qe , log ge, Ce, log Ce hesaplamalar1 Cizelge 4.6-9’da

verilmistir.

Cizelge 4.6. Krom iyonu i¢in Freundlich izoterm verileri (293K).

Konsantrasyon | de (Mg/g) Log ge Ce (ppm) Log Ce
200 ppm 18,2124 1,2604 21,8 1,3384
100 ppm 8,6388 0,9364 16,6 1,2201
50 ppm 4,8032 0,6815 2,4 0,3802

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki krom iyonlarinin 293 K sicaklik
degerinde log Ce’ye karsilik log qe grafigi Sekil 4.8’de goriilmektedir. Buna gore log qe
degerinin en yiiksek oldugu log Ce degeri 2.0161 dir.

2.5

log ge

log Ce

Sekil 4. 8. Midye kabugunda krom adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi (293K).
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Cizelge 4.7. Krom iyonu i¢in Freundlich izoterm verileri (303K).

Konsantrasyon | ge (mg/g) Log Qe Ce (ppm) Log Ce
200 ppm 18,0976 1,2576 23,2 1,3655
100 ppm 9,6638 0,9851 4,1 0,6128
50 ppm 4,3604 0,6395 7,8 0,8921

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki krom iyonlariin 303 K sicaklik

degerinde log Ce’ye karsilik log qe grafigi Sekil 4.9°da goriilmektedir. Buna gore log qge

degerinin en yiiksek oldugu log Ce degeri 1.3655 dir.

1.4
L 2
1.2
1 A /
o 0.8
o
to
2 0.6 ¢
0.4+
0.2
0 T T T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
log Ce

Sekil 4. 9. Midye kabugunda krom adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi (303K).

Cizelge 4.8. Krom iyonu i¢in Freundlich izoterm verileri (313K).

Konsantrasyon | ge (mg/g) Log ge Ce (ppm) Log Ce
200 ppm 17,8926 1,2527 25,7 1,4099
100 ppm 9,1554 0,9918 10,3 1,0128
50 ppm 4,8852 0,6889 1,4 0,1461

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki krom iyonlarmin 313 K sicaklik

degerinde log Ce’ye karsilik log qe grafigi Sekil 4.10°da goriilmektedir. Buna gore log qe

degerinin en yiiksek oldugu log Ce degeri 1.4099°dur.
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1.4+
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Sekil 4. 10. Midye kabugunda krom adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi (313K).

Cizelge 4.9. Krom iyonu i¢in Freundlich izoterm verileri (333K).

Konsantrasyon | ge (mg/g) Log ge Ce (ppm) Log Ce
200 ppm 18,0976 1,2576 23,2 1,3655
100 ppm 9,4178 0,9739 7,1 0,8512
50 ppm 4,6392 0,6664 4,4 0,6434

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki krom iyonlarmin 333 K sicaklik
degerinde log Ce’ye karsilik log qe grafigi Sekil 4.11°de goriilmektedir. Buna gore log qe
degerinin en yiiksek oldugu log Ce degeri 1.3655 dir.

1.4

1.2+

0.8

log ge
4

0.6

0.4+

0.2

0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

log Ce

Sekil 4. 11. Midye kabugunda krom adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi (333K).




50

Yapmis oldugumuz g¢alismadan elde edilen verilerin analizi neticesinde 293K
sicaklik degerinde adsorbsiyonun Langmuir ve Freundlich izoterminin her ikisinde de
ayn1 bulunmustur (R? = 0.869). Diger bir ifadeyle belirtilen sicaklik degerinde
adsorbsiyon her iki izoterme de uymaktadir. Buna karsin 303 K sicaklikta ise
adsorbsiyon Freundlich izotermine (R?> = 0.3212), 313K sicaklikta Freundlich
izotermine (R? = 0.9719), 333K sicaklikta ise Langmuir izotermine (R? = 0.9425)
uydugu gorilmiistiir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10. Krom iyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri.

Langmuir Freundlich
Sicakhik | Qo b Ka R? n K R?
293 K 4,9068 0,2449 | 1,2017 | 0,869 1,2018 1,5988 | 0,869
303 K 9,3721 0,6530 | 6,1199 | 0,0336 | 2,1654 3,3022 | 0,3218
313K 14,5985 0,3542 | 51708 | 0,9218 | 2,3234 4,0663 | 0,9719
333K 135,1351 | 0,0086 | 1,1622 | 0,9425 | 1,3023 1,7132 | 0,9321

4.1.4. Krom iyonu i¢in Lagergren adsorbsiyon Kinetigi hesaplamalari ve grafikleri

Adsorbsiyon ¢ozlinenin akigkan fazdan bir kati yiizey {izerine kiitle aktarimini
iceren fizikokimyasal bir prosestir. Adsorbsiyon kinetiginin incelenmesi adorpsiyon
mekanizmas1 hakkinda bilgi sagladigi icin Onemlidir. Birinci mertebeden kinetik
V(Co

=% formiilii ile hesaplanmistir.

Madsorban

modeli temsil eden Lagergren denklemi g, =

Burada ge ve (¢ sirasiyla adsorbentin birim agirligi basina adsorbe edilen
miktardir ve burada t zamaninda dengelenir. Kag adsorpsiyon i¢in hiz sabitidir. Midye
kabugunda krom adsorpsiyonu i¢in In(qe-gt ) ile t(zaman) grafiklerinin lineer ¢izimleri
Lagergren denkleminin uygulanabilirligini gdstermistir. Krom adsorpsiyonu i¢in
aktivasyon enerjisi, Arrhenius denklemi ile hesaplanmistir. Burada E,, aktivasyon
enerjisi (kj/mol), T sicaklik (kelvin) ve R gaz sabitidir.

50, 100 ve 200 ppm baslangi¢ derisimindeki Cr iyonu i¢in 293K sicaklik
degerinde Lagergen adsorbsiyon kinetik grafigi Sekil 4.12°de verilmistir. Buna gore 293
K sicaklikta en yiiksek hizin 200 ppm baslangi¢ derisiminde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4. 12. Midye kabugunda krom adsorbsiyonu i¢in Lagergren grafigi (293 K).

50, 100 ve 200 ppm baslangi¢ derisimindeki Cr iyonu i¢in 303 K sicaklik
degerinde Lagergen adsorbsiyon kinetik grafigi Sekil 4.13°de verilmistir. Buna gore en

yiiksek hizin 200 ppm’lik baslangi¢ derisiminde oldugu goriilmiistiir.

il
3 * 200 ppm
2 100 ppm
100 ppm
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=
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Sekil 4. 13. Midye kabugunda krom adsorbsiyonu i¢in Lagergren grafigi (303 K).

50, 100 ve 200 ppm baslangi¢ derisimindeki Cr iyonu i¢in 313 K sicaklik
degerinde Lagergen adsorbsiyon kinetik grafigi sekil 4.14’de verilmistir. Buna goére 313
K sicaklikta en yiiksek hizin 200 ppm baslangi¢ derisiminde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4. 14. Midye kabugunda krom adsorbsiyonu i¢in Lagergren grafigi (313 K).

50, 100 ve 200 ppm baslangic derisimindeki Cr iyonu i¢in 333 K sicaklik
degerinde Lagergen adsorbsiyon kinetik grafigi Sekil 4.15°de verilmistir. Buna gore 333
K sicaklikta en yiiksek hiz 200 ppm baslangi¢ derisimindedir.

200 ppm
3 M 100 ppm

50 ppm

In{qe-qt)

T T 1
20 40 60 80

zaman(dk)

Sekil 4. 15. Midye kabugunda krom adsorbsiyonu i¢in Lagergren grafigi (333 K).

50 ppm’lik Cr i¢in adsorbsiyon veriminin en yiiksek oldugu sicaklik degeri 333
K, en diisiik oldugu sicaklik degeri 313K; 100 ppm’lik Cr i¢in adsorbsiyon hizinin en
yiikksek oldugu sicaklik degeri 333K, en diisiik oldugu sicaklik degeri 293K; 200
ppm’lik Cr i¢in adsorbsiyon hizinin en yiiksek oldugu sicaklik degeri 303K, en diisiik
oldugu sicaklik degeri ise 333K olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.11).
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Cizelge 4.11. Cesitli sicakliklarda midye kabugu tizerindeki Cr adsorbsiyonu igin

Lagergren sabitleri.

Hiz sabiti kag (Min’)

Cr(ppm) 293 K 303K 313K 333K

50 ppm 0,0514 0,0445 0,0267 0,0680
100 ppm 0,0255 0,0284 0,0613 0,0796
200 ppm 0,0441 0,0694 0,0492 0,0401

Krom iyonu i¢in Lagergren kinetik modeli Arrhenius sabitleri Sekil 4.16-4.18’de

gorilmektedir.

50 ppm’lik baslangi¢ Cr derisimi i¢in Lagergren kinetik modeli Arrhenius

grafigi Sekil 4.16’da goriilmektedir. Grafige gore Lagergren sabitinin en yiiksek oldugu

sicaklik 333K olarak tespit edilmistir.

In Kad

-0,5

-1,5

-2,5

3,5

T . AE= 7,97 kj/mol

1 L 4

2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4
1/T X103 (K?Y)

Sekil 4. 16. Midye kabugu ile krom adsorbsiyonu i¢in Arrhenius grafigi (50 ppm).

100 ppm’lik baslangic Cr derisimi i¢in Lagergren kinetik modeli Arrhenius

grafigi Sekil 4.17°de goriilmektedir.

333K’de ise 0,0796 olarak tespit edilmistir.

Grafige gore 293K’de Lagergren sabiti 0,0255,
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Sekil 4. 17. Midye kabugu ile krom adsorbsiyonu i¢in Arrhenius grafigi (100 ppm).

200 ppm’lik baslangi¢c Cr derisimi icin Lagergren kinetik modeli Arrhenius
grafigi Sekil 4.18’de goriilmektedir. Grafige gore Lagergren sabitinin en yiliksek oldugu
sicaklik 303K olarak tespit edilmistir.

_0,5 -

In Kad

AE= 7,71 kj/mol

2,5 -
2

‘3,5 T T T T T 1
2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5
1/T X 103(KY)

Sekil 4. 18. Midye kabugu ile krom adsorbsiyonu i¢in Arrhenius grafigi (200 ppm).

Yaklasik 8 kJ/mol olarak tespit edilmis olan midye kabugu iizerine Cr(III) iyonu

adsorbsiyon aktivasyon enerjisi, farkli adsorbanlar igin literatiirde yaklasik 60 kJ/mol
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araliginda verilmistir (Lyubchik ve ark., 2004). Midye kabugu ile adsorpsiyon
aktivasyon enerjisinin literatiirdeki diger adsorbanlarla karsilastirildiginda diisiik olan

degeri, diisiik sicakliklarda adsorbsiyonda avantaj olusturmaktadir.

4.2. Bakir Iyonu Adsorbsiyonu
Bakir iyonu derisiminin belirli konsantrasyon ve sicaklik kosullarinda ve gesitli

zaman dilimlerindeki degisimi Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12. Bakir iyonu i¢in UV adsorbans degerleri

Konsantrasyon Sicakhik Zaman (dk) UV Adsorbans Degerleri

0 200

05 18,2

1 14
2 11,6
20-C 5 11,1
(293K) 10 6,6
20 5,1

40 4,9

60 4,1

180 3,7

0 200
0,5 91,2
1 82,1
2 77,8
30-C 5 72,5
(303K) 10 63,3
20 62,2
40 62,0
60 16,1

200 ppm 180 3,2
0 200
0,5 33,6
1 12,6
5 10,5
40°C 10 10,1
(313K) 20 9,8
40 75

60 6,1

180 52

0 200
0,5 14,6
1 13,8
2 11,1

60-C 5 8,9
(333K) 10 5,3
20 2,3

40 2,1

60 1,6

180 1,3




Cizelge 4.12. (Devam Ediyor) Bakir iyonu i¢in UV adsorbans degerleri
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0 100
0,5 37,8
1 374
2 22,6
5 22,6
2 i i
20 17,6
40 154
60 10
180 6,1
0 100
0,5 28,4
1 20
2 18,6
30-C 5 17,1
(303K) 10 16,4
20 14
40 12,5
60 10
180 54
100 ppm 0 100
0,5 37,5
1 35,8
2 34,1
40-C 5 20,6
(313K) 10 20
20 17,5
40 14
60 9,5
180 7
0 100
0,5 40,5
1 31,7
2 26,5
60-C 5 24
(333K) 10 22,5
20 16,3
40 12,8
60 7,6
180 57
0 50
0,5 22,5
1 16,1
2 15,1
20-C 5 13,7
(293K) 10 12,1
50 ppm 10 5
60 5
180 13
0 50
30-C 0,5 31
(303K) 1 24,3
2 24,2
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Cizelge 4.12. (Devam Ediyor) Bakir iyonu i¢in UV adsorbans degerleri

5 23,7
10 19,1
20 18,8
40 14,9
60 14,6

180 28

0 50
05 16,8
1 15,5

2 15
40-C 5 14,3
(313K) 10 6,7
20 6,2

40 4,7

60 1,3

180 1,2

0 50
05 26,7
1 24.8
2 19,6
60-C 5 18,1
(333K) 10 17,6
20 17,4
40 17,1
60 17,1
180 16,6

4.2.1. Bakir iyonu i¢in konsantrasyon- zaman grafikleri
Bakir iyonu i¢in 293 K, 303 K, 313 K ve 333 K sicaklik degerlerinde ve 50 ppm

baslangi¢ konsantrasyonlarinin zamana bagli degisim grafigi Sekil 4.19°da verilmistir.
50 ppm’lik baslangic Cu derisiminde denge derisimine en hizli ulasilan sicaklik
313K dir (Sekil 4.19).

60 -
—_—203 K
50 —303K
313K

40
—333K

7

7

konsantrasyon (ppm)
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zaman (dk)

Sekil 4. 19. Bakir iyonu i¢in zamana karsilik konsantrasyon degerleri (50 ppm).
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Bakir iyonu i¢in 293 K, 303 K, 313 K ve 333 K sicaklik degerlerinde ve 100
ppm baslangic konsantrasyonlarinin zamana bagh degisim grafigi Sekil 4.20°de
gorilmektedir. 100 ppm’lik baglangi¢c Cu derisiminde denge derisimine en hizli ulasilan

sicaklik 333K dir (Sekil 4.20).

120 -
—293 K

100 —303 K
E 313K
£ 80 ]
c —333 K
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Sekil 4. 20. Bakir iyonu igin zamana karsilik konsantrasyon degerleri (100 ppm).
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Bakir iyonu i¢in 293 K, 303 K, 313 K ve 333 K sicaklik degerlerinde ve 200
ppm baslangi¢ konsantrasyonunda zamana bagl degisim grafigi asagidaki gibidir. 200

ppm’lik baslangi¢ Cu derisiminde denge derisimine en hizli ulasilan sicaklik 333K dir
(Sekil 4.21).

250 -
—_—203 K
200 1 —303K
g 313K
2
= 150 - ——333K
S
7y
iy
c 100 -
a
=1
S
-
50
0 _h : , :
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zaman (dk)

Sekil 4. 21. Bakir iyonu igin zamana karsilik konsantrasyon degerleri (200 ppm).

4.2.2. Bakir iyonu i¢in Langmuir izoterm hesaplamalari ve grafikleri

_ (Co=CeV

Bakir iyonu i¢in Langmuir izoterm hesaplamalarn g,
Madsorban

formiilii ile hesaplanmustir.
200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki bakir iyonlariin 293K, 303K, 313K
ve 333K sicakliklarinda Qe, Ce, 1/¢e, 1/Ce hesaplamalari Cizelge 4.13-16’te verilmistir.

Cizelge 4.13. Bakir iyonu i¢in Langmuir izoterm verileri (293 K).

Konsantrasyon | ge (mg/g) Ce (ppm) 1/qe 1/Ce

200 ppm 19,6966 3,7 0,0508 0,2703
100 ppm 9,4998 6,1 0,1053 0,1639
50 ppm 4,8934 1,3 0,2044 0,7692

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki bakir iyonlarmin 293 K sicaklik
degerinde 1/qe degerinin 1/Ce¢’ye gore degisimi Sekil 4.22°de goriilmektedir. Buna gore
1/ge degerinin en yiiksek oldugu 1/Ce degeri 0.7692°dir.
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0.257

0.154

1/qe

0.1 *

0.05+ L J

1/Ce

Sekil 4. 22. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Langmuir izotermi (293K).

Cizelge 4.14. Bakir iyonu i¢in Langmuir izoterm verileri (303 K).

Konsantrasyon | ge (mg/g) Ce (ppm) 1/qe 1/Ce

200 ppm 19,7376 3,2 0,0507 0,3125
100 ppm 9,5572 5,4 0,1046 0,1852
50 ppm 4,7704 2,8 0,2096 0,3571

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki bakir iyonlarmin 303 K sicaklik
degerinde 1/qe degerinin 1/Ce’ye gore degisimi Sekil 4.23’de goriilmektedir. Buna gore
1/ge degerinin en yiiksek oldugu 1/Ce degeri 0.3571°dir.

0.25q
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Sekil 4. 23. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Langmuir izotermi (303K).




Cizelge 4.15. Bakir iyonu i¢in Langmuir izoterm verileri (313 K).
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Konsantrasyon | ge (mg/g) Ce (ppm) 1/qe 1/Ce

200 ppm 19,5736 5,2 0,0511 0,1923
100 ppm 9,426 7 0,1061 0,1429
50 ppm 4,9016 1,2 0,2040 0,8333

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki bakir iyonlarmin 313 K sicaklik

degerinde 1/qe degerinin 1/Ce’ye gore degisimi Sekil 4.24°de goriilmektedir. Buna gore

1/qge degerinin en yiiksek oldugu 1/Ce degeri 0.8333 diir.

1/qe

0.2579

0.2 1

0.15+

0.1 1

0.05

*

0 0.1

0.2

0.3 0.4

0.5 0.6

1/Ce

0.8 0.9

Sekil 4. 24. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Langmuir izotermi (313K).

Cizelge 4.16. Bakir iyonu igin Langmuir izoterm verileri (333 K).

Konsantrasyon | ge (mg/g) Ce (ppm) 1/qe 1/Ce

200 ppm 19,8934 1,3 0,0503 0,7692
100 ppm 9,5326 57 0,1049 0,1754
50 ppm 3,6388 16,6 0,2748 0,0602

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki bakir iyonlarmin 333 K sicaklik

degerinde 1/qe degerinin 1/Ce’ye gore degisimi Sekil 4.25°de goriilmektedir. Buna gore

1/ge degerinin en yiiksek oldugu 1/Ce degeri 0.7692°dir.
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Sekil 4. 25. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Langmuir izotermi (333K).

4.2.3. Bakir iyonu i¢in Freundlich izoterm hesaplamalari ve grafikleri
Freundlich izoterm verileri, logq, = logK; +%logCe formiilii ile hesaplanmustir.

Kt ve n adsorpsiyon kapasitesi ve siddeti ile iliskili Freundlich sabitleridir. K¢ degerinin
sicaklikla artig gdstermesi, n adsorpsiyon hizinin arttigini gosterir.

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki bakir iyonlarinin 293K, 303K, 313K
ve 333K sicakliklarinda ge , log Qe, Ce, l0g Ce hesaplamalari Cizelge 4.17-20°de

verilmistir.

Cizelge 4.17. Bakir iyonu i¢in Freundlich izoterm verileri (293K).

Konsantrasyon | ge (mg/g) Log ge Ce (ppm) Log Ce
200 ppm 19,6966 1,2944 3,7 0,5682
100 ppm 9,4998 0,9777 6,1 0,7853
50 ppm 4,8934 0,6896 1,3 0,1139

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki bakir iyonlarmin 293 K sicaklik

degerinde log Ce’ye karsilik log ge grafigi Sekil 4.26°da goriilmektedir. Buna gore log qe

degerinin en yiiksek oldugu log Ce degeri 2.2148dir.
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Sekil 4. 26. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Freundlich izotermi (293K).

Cizelge 4. 182. Bakir iyonu i¢in Freundlich izoterm verileri (303K).

Konsantrasyon | ge (mg/g) Log ge Ce (ppm) Log Ce
200 ppm 19,7376 1,2953 3,2 0,5051
100 ppm 9,5572 0,9803 54 0,7324
50 ppm 4,7704 0,6786 2,8 0,4472

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki bakir iyonlarmin 303 K sicaklik

degerinde log Ce’ye karsilik log qe grafigi Sekil 4.27°da goriilmektedir. Buna gore log qe

degerinin en yiiksek oldugu log Ce degeri 0.7324°diir.
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Sekil 4. 27. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Freundlich izotermi (303K).




64

Cizelge 4.19. Bakir iyonu i¢in Freundlich izoterm verileri (313K).

Konsantrasyon | ge (mg/g) Log Qe Ce (ppm) Log Ce
200 ppm 19,5736 1,2917 5,2 0,7160
100 ppm 9,426 0,9743 7 0,8451
50 ppm 4,9016 0,6903 1,2 0,0792

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki bakir iyonlarmin 313 K sicaklik

degerinde log Ce’ye karsilik log qe grafigi Sekil 4.28°de goriilmektedir. Buna gore log qe

degerinin en yiiksek oldugu log Ce degeri 0.8451 dir.
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Sekil 4. 28. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Freundlich izotermi (313K).

Cizelge 4.20. Bakir iyonu i¢in Freundlich izoterm verileri (333K).

Konsantrasyon | de (mg/g) Log ge Ce (ppm) Log Ce
200 ppm 19,8934 1,2987 1.3 0,1139
100 ppm 9,5326 0,9792 57 0,7559
50 ppm 3,6388 0,5610 16,6 1,2201

200, 100 ve 50 ppm konsantrasyonlardaki bakir iyonlarmin 333 K sicaklik

degerinde log Ce’ye karsilik log qe grafigi Sekil 4.29°da goriilmektedir. Buna gore log qe

degerinin en yiiksek oldugu log Ce degeri 1.2201 dir.




65

1.4+

1.2

log gqe
'S

0.6

0.4

0.2

0 T T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

log Ce

Sekil 4. 29. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Freundlich izotermi (333K).

Yapmis oldugumuz calismadan elde edilen verilerin analizi neticesinde bakir
iyonu i¢in 293K sicaklik degerinde adsorbsiyonun Freundlich izotermine uydugu (R? =
0.8438), buna karsin 303 K (R? = 0.1785) ve 313 K (R? = 0.8284) sicaklikta ise

adsorbsiyon Langmuir izotermine uydugu gorilmiistiir (Cizelge 4.21).

Cizelge 4.21. Bakir iyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir Freundlich
Sicaklik | Qo b Ka R? n Ks R?
293 K 40,4858 0,1078 | 4,3644 | 0,8397 | 2,0462 5,5539 | 0,8438
303K 79,3651 0,0329 | 2,6111 | 0,1785 | 2,7189 6,0007 | 0,0323
313K 20,3666 0,2683 | 54643 | 0,8284 | 1,8031 4,8106 | 0,5714

4.2.4.Bakir iyonu i¢in Lagergren adsorbsiyon kinetigi hesaplamalari ve grafikleri

Adsorpsiyon ¢oziinenin akiskan fazdan bir kat1 yiizey iizerine kiitle aktarimini
iceren fizikokimyasal bir prosestir. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi adorpsiyon
mekanizmas1 hakkinda bilgi sagladig1 i¢in 6nemlidir. Birinci mertebeden kinetik modeli
V(Co

=) formiili ile hesaplanmustir.

Madsorban

temsil eden Lagergren denklemi g, =

Burada ge ve (¢ sirasiyla adsorbentin birim agirligi basina adsorbe edilen
miktardir ve burada t zamaninda dengelenir. Kag adsorpsiyon i¢in hiz sabitidir. Midye

kabugunda bakir adsorpsiyonu i¢in In(qe-0t ) ile t(zaman) grafiklerinin lineer ¢izimleri
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Lagergren denkleminin uygulanabilirligini gostermistir. Bakir adsorpsiyonu igin
aktivasyon enerjisi, Arrhenius denklemi ile hesaplanmustir.

Burada Ea, aktivasyon enerjisi (kj/mol), T sicaklik (kelvin) ve R gaz sabitidir.

50, 100 ve 200 ppm baslangi¢ derisimindeki Cu iyonu icin 293K sicaklik
degerinde Lagergen adsorbsiyon kinetik grafigi Sekil 4.30’da verilmistir. Buna gore 293
K sicaklikta en yiiksek hiz sabitinin 200 ppm baslangi¢ derisiminde goriilmiistiir.

4
3 i 200 ppm
2 M 100 ppm

1 50 ppm

In(qe-qt)

0 20 40 60 80
zaman(dk)

Sekil 4. 30. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Lagergren grafigi (293K).

50, 100 ve 200 ppm baslangi¢ derisimindeki Cu iyonu i¢in 303 K sicaklik
degerinde Lagergen adsorbsiyon kinetik grafigii Sekil 4.31°de verilmistir. Buna gore
303 K sicaklikta en yiiksek hiz sabitinin 200 ppm baslangi¢ derisiminde goriilmiistiir.

+ 200 ppm

100 ppm
50 ppm

In{qe-qt)

-1,5 T T T 1
0 20 40 60 80

zaman(dk)

Sekil 4. 31. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Lagergren grafigi (303K).
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50, 100 ve 200 ppm baslangi¢c derisimindeki Cu iyonu i¢in 313 K sicaklik
degerinde Lagergen adsorbsiyon kinetik grafigi Sekil 4.32°de verilmistir. Buna gore
313 K sicaklikta en yiliksek hiz sabitinin 50 ppm baslangic derisiminde oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 4. 32. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Lagergren grafigi (313K).

50, 100 ve 200 ppm baglangi¢c derisimindeki Cu iyonu i¢in 333 K sicaklik
degerinde Lagergen adsorbsiyon kinetik grafigi Sekil 4.33’de verilmistir. Buna gore 333
K sicaklikta en yiiksek hiz sabitinin 200 ppm baslangic derisiminde oldugu

gorilmiistiir.
a4
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Sekil 4. 33. Midye kabugunda bakir adsorbsiyonu i¢in Lagergren grafigi (333K).

50 ppm’lik Cu i¢in adsorbsiyon veriminin en yiiksek oldugu sicaklik degeri 313
K, en diisiik oldugu sicaklik degeri 303K; 100 ppm’lik Cu i¢in adsorbsiyon veriminin
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en yiiksek oldugu sicaklik degeri 333K, en diisiikk oldugu sicaklik degeri 303K; 200

ppm’lik Cu ig¢in adsorbsiyon veriminin en yiiksek oldugu sicaklik degeri 333K, en

diisiik oldugu sicaklik degeri ise 303K olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.22).

Cizelge 4.22. Cesitli sicakliklarda midye kabugu {izerindeki Cu adsorpsiyonu igin
Lagergren sabitleri.

Hiz sabiti Kad (min-1)

Cu(ppm) 293 K 303K 313K 333K

50 ppm 0,034 0,0183 0,0767 0,0468
100 ppm 0,0369 0,0309 0,0446 0,0485
200 ppm 0,0677 0,0306 0,0543 0,0817

Bakir iyonu i¢in Lagergren kinetik modeli Arrhenius sabitleri Sekil 4.34-4.36’da

goriilmektedir.

50 ppm’lik baglangic Cu derisimi ic¢in Lagergren kinetik modeli Arrhenius

grafigi Sekil 4.34°da goriilmektedir. Grafige gore Lagergren sabitinin en yiiksek oldugu

sicaklik 313K olarak tespit edilmistir.

In Kad

-0,5

-1,5

-2,5

-3,5

-4,5

| ®  AE=8,39 kj/mol
] .
2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5

1/T X 103 (K

Sekil 4.34. Midye kabugu ile bakir adsorbsiyonu i¢in Arrhenius grafigi (50 ppm).

100 ppm’lik baslangic Cu derisimi i¢in Lagergren kinetik modeli Arrhenius

grafigi Sekil 4.35’de goriilmektedir.

333K’de ise 0,0485 olarak tespit edilmistir.

Grafige gore 293K’de Lagergren sabiti 0,0369,
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Sekil 4. 35. Midye kabugu ile bakir adsorbsiyonu i¢in Arrhenius grafigi (100 ppm).

200 ppm’lik baslangi¢c Cu derisimi i¢in Lagergren kinetik modeli Arrhenius
grafigi Sekil 4.36°de goriilmektedir. Grafige gore Lagergren sabitinin en yliksek oldugu
sicaklik 333K olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4. 36. Midye kabugu ile bakir adsorbsiyonu i¢in Arrhenius grafigi (200 ppm).

Yaklasik 8 kJ/mol olarak tespit edilmis olan midye kabugu iizerine Cu(II) iyonu
adsorpsiyon aktivasyon enerjisi, farkli adsorbanlar igin literatiirde yaklasik 25-60

kJ/mol araliginda verilmistir (Xia ve ark.,, 2013). Midye kabugu ile adsorpsiyon
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aktivasyon enerjisinin literatlirdeki diger adsorbanlarla karsilastirildiginda diisiik olan

degeri, diisiik sicakliklarda adsorpsiyonda avantaj olusturmaktadir.

4.3. Adsorbsiyon Termodinamigi

Adsorbsiyon termodinamigindeki standart serbest Gibb’s enerji degisimi (AG°),
entalpi degisimi (AH°) ve entropi degisimi (AS°) adsorblama prosesinin temel
Ozelliklerini ve islevselligini belirleyen parametrelerdir. Adsorbsiyon prosesinin
standart Gibb’s serbest enerji degisimi ve denge sabiti iligkisi asagidaki esitlik (4.1)ile

gosterilebilir;
AG® = —(RTInK,) 4.1)

Termodinamik temel yasalarindan ¢ikarilan sonuca gore sicakligin sabit oldugu
durumlar i¢in Gibb’s serbest enerji degisimi, entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS®) arasindaki iliski asagidaki esitlik ile gosterilebilir;

TASO—AHO

InK, = po"

(4.2)

Entropi terimi molekiillerin hareketinin serbestligi ve diizensizliginin bir
Olctistidiir. Calkalayict i¢indeki karistirma her ne kadar sabit hizda karistirmayla olsa da
molekiillerin hareket seyirlerini etkileyen ¢cok dnemli bir parametre olup diizensizligin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu durumda entropi degisiminin daima pozitif, dolayisiyla

da asagidaki esitlikteki AG® teriminin daima negatif olmasi beklenir.
AG° = AH® — (TAS®) 4.3)

Entropi degisiminin sicakliktaki artisa bagli olarak artmasi beklenmektedir.
Esitlik geregi serbest Gibb’s enerjisi azalacak ve karisma olayr daha kolay

gerceklesecektir.

Denklemler kullanilarak hesaplanan termodinamik parametreler Cizelge 4.23-

24°de verilmistir.
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Cizelge 4.23. Midye kabugu ile Cr(111) adsorbsiyonu i¢in termodinamik parametreler.

Sicaklik (K) AG’ AH° AS°
(kj/mol) (kj/mol) J/molK
293 -1,14 -53,564 (293K-303K) | -178,83
303 -3,01 -16,41 (303K-313K) | -44,23
313 -3,65 37,45 (313K-333K) 131,31
333 -1,49 18,35 (303K-333K) 59,58

Cr(l1l) iyonu adsorbsiyonu AG®<0 olmasi nedeniyle termodinamik olarak
kendiliginden olma yoniindedir. 313K ve iizeri sicakliklarda entropi degisimi ile

yonlenmektedir.

Cizelge 4.24. Midye kabugu ile Cu(lIl) adsorbsiyonu i¢in termodinamik parametreler.

Sicaklik (K) AG’ AH° AS°
(kj/mol) (kj/mol) J/molK
293 -4,18 -5,71 (293K-303K) -5,22
303 -4,51 17,43 (303K-313K) 72,41
313 -4,09 5,48 (293K-313K) 30,57

Cu(ll) iyonu adsorbsiyonu AG°<0 olmasi nedeniyle termodinamik olarak
kendiliginden olma yoniindedir. 303K ve iizeri sicakliklarda entropi degisimi ile

yonlenmektedir.

4.4. Baslangic Metal Konsantrasyonu ve Sicakhigin Giderim Oranina Etkisi

Midye kabugu ile krom ve bakir metalinin adsorbsiyonunda baslangic metal
iyonu derisimi ve sicakligin etkisi incelenirken 293K, 303K, 313K ve 333K
sicakliklarda baglangic metal konsantrasyonlart 50, 100 ve 200 mg/L olarak
degistirilmistir. Cizelge 4.25 ve 4.26’da farkli sicakliklarda farkli konsantrasyonlardaki
krom ve bakir iyonlarinin giderim verimleri verilmistir.

Midye kabugu ile krom giderme verimlerinin sicaklik ve baslangi¢ metal iyonu
derisimine gore degisimi incelendiginde 50 ppm’lik Cr baglangi¢ derisiminde en yiiksek
krom giderme veriminin 313K sicaklikta, 100 ppm’lik baslangi¢ Cr derisiminde 303K
sicaklikta, 200 ppm’lik baslangi¢c Cr derisiminde 293 K sicaklikta oldugu goriilmektedir
(Cizelge 4.25).
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Cizelge 4.25. Midye kabugunun krom giderme verimi (%).

Sicaklik (K) 50 ppm 100 ppm 200 ppm
293 K 96,06 86,39 91,06
303K 87,21 96,64 90,49
313K 97,70 91,55 89,46
333K 92,78 94,18 90,49

Midye kabugu ile bakir giderme verimlerinin sicaklik ve baslangi¢ metal iyonu

derisimine gore degisimi incelendiginde 50 ppm’lik Cu baslangi¢ derisiminde en
yiiksek krom giderme veriminin 313K sicaklikta, 100 ppm’lik baslangi¢ Cu derisiminde
303K sicaklikta, 200 ppm’lik baslangic Cu derisiminde 303 K sicaklikta oldugu
goriilmektedir (Cizelge 4.26).

Cizelge 4.26. Midye kabugunun bakir giderme verimi (%).

Sicaklik (K) 50 ppm 100 ppm 200 ppm
293 K 97,87 94,99 98,48
303 K 95,41 95,57 98,68
313K 98,03 94,26 97,87

ISI spesifikasyonlarina gore arazi iizerindeki atik sulardaki Cu?' igin tolere
edilebilir limitler 3.0 mg/L'dir (Trivedi, 1995); Bu konsantrasyonun Otesinde atik su
atilmadan 6nce aritilmalidir. Midye kabugu ile adsorpsiyon sonucu 200 ppm baslangi¢

derigimi 2.6 mg/L’ye diismekte ve atik derisim st limitini karsilamaktadir.

Bu calismada elde edilen verilerin analizi neticesinde 293K sicaklik degerinde
adsorbsiyon Langmuir ve Freundlich izoterminin her ikisine de uygun oldugu
bulunmustur (R? = 0.869). Buna karsin 303 K sicaklikta ise adsorbsiyon Freundlich
izotermine (R? = 0.3212), 313K sicaklikta Freundlich izotermine (R? = 0.9719), 333K
sicaklikta ise Langmuir izotermine (R? = 0.9425) daha uygun oldugu goriilmiistiir. Bakir
iyonu i¢in 293K sicaklik degerinde adsorbsiyonun Freundlich izotermine uydugu (R? =
0.8438). Buna karsm 303 K (R? = 0.1785) ve 313 K (R? = 0.8284) sicaklikta ise
adsorbsiyonun Langmuir izotermine daha uygun oldugu belirlenmistir. Yapmis
oldugumuz calismada 50 ppm’lik baslangi¢c Cr derisimi i¢in adsorbsiyon veriminin en
yiiksek oldugu sicaklik degeri 333 K, en diisiik oldugu sicaklik degeri 313K; 100
ppm’lik baslangi¢c Cr derisimi i¢in adsorbsiyon veriminin en yiiksek oldugu sicaklik
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degeri 333K, en diisiik oldugu sicaklik degeri 293K; 200 ppm’lik baglangi¢c Cr derisimi
icin adsorbsiyon veriminin en yiiksek oldugu sicaklik degeri 303K, en diisiik oldugu
sicaklik degeri ise 333K olarak tespit edilmistir. 50 ppm’lik baslangic Cu derisimi i¢in
adsorbsiyonun en yiiksek oldugu sicaklik degeri 313 K, en diisiik oldugu sicaklik degeri
303K; 100 ppm’lik baslangic Cu derisimi i¢in adsorbsiyon veriminin en yiiksek oldugu
sicaklik degeri 333K, en diisiik oldugu sicaklik degeri 303K; 200 ppm’lik baslangi¢ Cu
derisimi i¢in adsorbsiyon veriminin en yiiksek oldugu sicaklik degeri 333K, en diisiik
oldugu sicaklik degeri ise 303K olarak tespit edilmistir.

Midye kabugu ile krom giderme verimlerinin sicaklik ve baslangic metal iyonu
derisimine gore degisimi incelendiginde 50 ppm’lik baslangic Cr derisiminde en
yiiksek krom giderme veriminin 313K sicaklikta, 100 ppm’lik baslangi¢ Cr derisiminde
303K sicaklikta, 200 ppm’lik baslangi¢c Cr derisiminde 293 K sicaklikta oldugu tespit
edilmistir. Bakir giderme verimlerinin sicaklik ve baslangi¢c metal iyonu derisimine gore
degisimi incelendiginde 50 ppm’lik baslangi¢c Cu derisiminde en yiiksek krom giderme
veriminin 313K sicaklikta, 100 ppm’lik baslangi¢ Cu derisiminde 303K sicaklikta, 200
ppm’lik baslangi¢ Cu derisiminde 303 K sicaklikta oldugu goriilmiistiir. Ogiitiilmiis
midye kabugu, aktif karbon ile karsilagtirildiginda (yaklasik olarak Cu(Il) i¢in 45 mg/g,
Cr(IT) i¢in 16 mg/g) adsorpsiyon kapasitesinin karsilastirilabilir oldugu ve 6giitiilmiis
midye kabugunun Cu(Il) ve Cr(IlIl) gideriminde adsorban olarak kullanilabilecegi

sonucuna ulasilmistir.



74

SONUCLAR

Atiksulardan agir metallerin giderimi ic¢in kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi,
elektrokimyasal teknikler, membran filtrasyonu, biyolojik prosesler ve adsorpsiyon
igeren ¢esitli yontemler mevcuttur. Bu ¢alismada kullanilan midye kabugu (Mytilus
edulis) yikama, kurutma, 6giitme, eleme gibi diisiik yatirim ve isletme maliyetli fiziksel
stiregclerden gegirildikten sonra Cu ve Cr agir metallerinin adsorpsiyonu i¢in dogaya
zarar vermeyen adsorban olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir.

Yapilan ¢alismada krom iyonu i¢in giderme verimleri incelendiginde verimlerin
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Giderme veriminin en yiiksek oldugu degerler 50 ppm
baslangi¢ konsantrasyonunda %97,70, 100 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda % 96,64,
200 ppm baslangi¢c konsantrasyonunda %91,06 olarak hesaplanmistir. Hesaplanan
degerler incelendiginde krom iyonunu adsorpsiyonunun hem Langmuir hem de
Freundlich izotermi i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.

Krom iyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri incelendiginde
293K’de Qo degeri 4,9068, 303K’de 9,3721, 313K’de 14,5985 ve 333K’de 135,13
olarak bulunmustur. Sicaklik arttikga Qo degerininde arttig1 gézlemlenmistir. Freundlich
sabiti olan Kt degeri de 293, 303, 313K sicakliklarinda artmistir. Kr degerleri 293K’de
1,5988, 303K’de 3,3022, 313K’de 4,0663 olarak hesaplanmistir. Kt sabiti degerinin
artmast adsorpsiyon hizinin arttigini1 gostermistir.

Krom iyonu igin Arhenius sabitleri(AEz); 50ppm baslangi¢ konsantrasyonunda
7,97kj/mol, 100 ppm baslangic konsantrasyonunda 8,12kj/mol, 200 ppm baslangi¢
konsantrasyonunda 7,71kj/mol olarak hesaplanmistir.

Bakir iyonu i¢in giderme verimleri incelendiginde ise krom iyonunda oldugu
gibi bakir iyonundaki giderim oranlarmin da yiliksek oldugu goriilmiistiir. Giderme
verimlerinin en yiiksek oldugu degerler 50 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda %98,03,
100 ppm baslangic konsantrasyonunda% 95,57, 200 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda
%98,68 olarak hesaplanmuistir.

Bakir iyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri incelendiginde
293K’de Qo degeri 40,4858, 303K’de 79,3651, 313 K’de ise 20,3666 olarak
hesaplanmistir. Freundlich izoterm hesaplamalarindaki Kr degeri ise 293K’de 5,5539,
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303K’de 6,0007, 313K’de 4,8106 olarak hesaplanmistir. Hesaplamalar incelendiginde
313 K de bakir iyonunun Langmuir izotermine daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Bakir iyonu i¢in Arhenius sabitleri (AEa2); 50ppm baslangi¢ konsantrasyonunda
8,39 kj/mol, 100 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda 8,31 kj/mol, 200 ppm baslangi¢
konsantrasyonunda 7,46 kj/mol olarak hesaplanmustir.

Cr(III) iyonunu i¢in adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik 18 mg/g, ve Cu(Il) iyonu
icin 19.5 mg/gr oldugu tespit edilmistir. Ogiitiilmiis midye kabugu, aktif karbon ile
karsilastirildiginda (yaklasik olarak Cu(Il) i¢in 45 mg/g, Cr(Ill) i¢in 16 mg/g)
adsorpsiyon kapasitesinin karsilastirilabilir oldugu sonucuna ulasilmistir.

Calismadan elde edilen sonuglar g6z Oniinde bulunduruldugunda midye
kabugunun Cu ve Cr gideriminde gii¢lii adsorban etkiye sahip oldugu ve agir metallerin

sulardan giderilmesinde kullanilabilecegi sdylenebilir.
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